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Introduccio´n
Las energ´ıas renovables son consideradas aquellas que se generan a partir de procesos
naturales que pueden ser reintegrados en forma continua. Dichos procesos se refieren a la
luz solar, el viento, el calor de la Tierra, las mareas, los cuerpos de agua y las distintas
manifestaciones de la biomasa. Esta energ´ıa puede considerarse hipote´ticamente inagotable
y de constante renovacio´n [1].
Gran parte de la energ´ıa renovable obtenida a partir del viento, mareomotriz, geote´rmi-
ca, biomasa y solar, se convierte posteriormente en energ´ıa ele´ctrica que se distribuira´ a la
red de suministro ele´ctrico directamente o a satisfacer demandas independientes [2–5]. Ac-
tualmente, existe un intere´s mundial por la proteccio´n del medio ambiente, la mitigacio´n
del impacto que ha generado el hombre sobre e´l y el uso racional de los recursos naturales.
En sinton´ıa con lo anterior, existe tambie´n un intere´s global por incentivar el uso de las
energ´ıas renovables como medio de disminucio´n de la dependencia por los combustibles
fo´siles, atenuando los riegos adicionales, como la progresiva contaminacio´n y el incremento
de gases de invernadero, que e´stos provocan.
La figura 1 presenta un panorama global de la distribucio´n de las fuentes de energ´ıa
para el an˜o 2011 [6]. Se apuede apreciar que las energ´ıas renovables proporcionan una
fraccio´n estimada del 19% del consumo de energ´ıa mundial. De este porcentaje, el 9.7%
proviene de las denominadas “energ´ıas renovables modernas”, entre las que se encuentra
la energ´ıa solar.
Figura 1. Participacio´n de las energ´ıas renovables en el consumo mundial de energ´ıa (2011)
A continuacio´n, se presenta un gra´fico de comparacio´n que incluye las tasas de creci-
miento de las energ´ıas renovables durante el periodo 2007-2012 [6].
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Figura 2. Tasa de crecimiento anual de las energ´ıas renovables (2007-2012)
En la figura 2 se apuede evidenciar, que durante el periodo 2007-2012, la capacidad
total global instalada de algunas energ´ıas renovables crecio´ con una destacada rapidez. En
este orden de ideas, definitivamente la energ´ıa solar fotovoltaica aparece como una de las
tecnolog´ıas con mayor crecimiento, no so´lo durante el periodo mencionado sino durante
el an˜o 2012, lo que evidencia una apuesta global por la investigacio´n y desarrollo en este
campo.
Otra evidencia de avance en el campo de la energ´ıa solar fotovoltaica se presenta
a continuacio´n, donde se muestra la capacidad total global de esta energ´ıa durante el
periodo 1995-2012 [6].
Figura 3. Capacidad mundial energ´ıa solar fotovoltaica (1995-2012)
En la figura 3, se visualiza un incremento aproximado de 30 GW de nueva capa-
cidad solar fotovoltaica que entro´ en operacio´n en 2012, incrementando la capacidad
global en un 41%. Este notable crecimiento, ratifica el avance de esta energ´ıa re-
novable y constituye una invitacio´n a continuar promoviendo e invirtiendo esfuerzos
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investigativos que conduzcan a la consolidacio´n de esta tecnolog´ıa en el panorama mundial.
Por otra parte, resulta importante reconocer referentes importantes, a nivel global, que
aporten pautas de liderazgo en el contexto de la energ´ıa solar fotovoltaica. En consonancia
con lo anterior, en el siguiente gra´fico se esboza la situacio´n mundial en cuanto a capacidad
operativa solar fotovoltaica para el an˜o 2012 [6].
Figura 4. Capacidad solar fotovoltaica por pa´ıses (2012)
En la figura 4, se hace visible el dominio de la Unio´n Europea en el mercado global
de energ´ıa solar fotovoltaica, debido principalmente al destacado liderazgo de Alemania e
Italia, quienes en conjunto abarcan el 48% de la fuerza de este mercado en el an˜o 2012c¸.
La raza humana ha sumado muchos esfuerzos a favor del aprovechamiento de la
energ´ıa solar en forma de luz y calor del sol desde la antigu¨edad, usando una variedad de
tecnolog´ıas en constante evolucio´n. Las tecnolog´ıas de energ´ıa solar, manifestadas como
calefaccio´n solar, electricidad solar fotovoltaica, electricidad solar te´rmica y arquitectura
solar, pueden realizar contribuciones significativas a la solucio´n de algunos de los proble-
mas energe´ticos ma´s apremiantes que enfrenta actualmente el mundo [7].
En congruencia con lo anterior, la energ´ıa solar fotovoltaica y otros sistemas de
energ´ıas renovables constituyen una valiosa opcio´n, por ejemplo, en la generacio´n ele´ctrica
para sitios remotos con costos razonables, situacio´n en la que el dimensionamiento del
sistema de suministro de energ´ıa cumple un papel preponderante. Los sistemas fotovoltai-
cos, por lo tanto, constituyen una excelente opcio´n en zonas remotas con demandas bajas
y medias de potencia, debido a la flexibilidad de ampliacio´n de la fuente de alimentacio´n
[8, 9]. Uno de los principales atractivos de los sistemas fotovoltaicos lo constituye la
produccio´n de energ´ıa ele´ctrica sin dan˜ar el medio ambiente. Adema´s, la continua
disminucio´n de los costos de produccio´n de pa´neles solares fotovoltaicos, y el aumen-
to de su eficiencia, proyecta un papel protagonista de estos sitemas en el corto plazo [10,11].
Por otra parte, todas las celdas solares requieren un material que actu´e como capa ab-
sorbente, incorporado dentro de la estructura del dispositivo, destinado a capturar fotones
y generar electrones libres a trave´s del efecto fotovoltaico 5. Cada foto´n tiene asociado
un nivel energe´tico, correspondiente a las distintas longitudes de onda del espectro solar,
y en el momento que inciden sobre la celda solar fotovoltaica pueden ser absorbidos o
reflejados. Cuando un foto´n es absorbido, su energ´ıa es transferida a un electro´n de algu´n
a´tomo en la celda y con esta energ´ıa ganada, la part´ıcula tiene la posibilidad de modificar
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su posicio´n inicial y pasar a formar parte de la corriente asociada a un circuito ele´ctrico
[12].
Figura 5. Estructura fundamental de una celda solar. Se puede apreciar la ubicacio´n de la capa
absorbente (Absorber). [Tomado de http://www.nrel.gov]
En general, una celda solar contiene una capa absorbente donde los fotones de la
radiacio´n incidente se absorben de manera eficiente, lo que resulta en la creacio´n de pares
electro´n-hueco. Se han invertido mu´ltiples esfuerzos y recursos para la investigacio´n de
materiales para ser usados como capa absorbente en celdas solares; se destacan avances
importantes con celdas de pel´ıcula delgada que utilizan CIGS como absorbente y CdS
como capa buffer. Resulta evidente el papel importante que cumple la capa absorbente en
una celda solar fotovoltaica, por lo que en este trabajo se realizara´ la caracterizacio´n o´ptica
y ele´ctrica del Cu3BiS3, como material apto para ser utilizado como capa absorbente en
dispositivos fotovoltaicos.
CAPI´TULO 1
Tecnolog´ıa de materiales y dispositivos
fotovoltaicos
1.1. Panorama actual
El avance tecnolo´gico en cuanto a materiales utilizados como capa absorbente consti-
tuye un motivo importante de investigacio´n y desarrollo en la actualidad. En este sentido,
se han realizado mu´ltiples esfuerzos desde diversas instituciones y grupos de investigacio´n
en busca de nuevos y mejores materiales para utilizarlos en dispositivos fotovoltaicos y ob-
tener mayores ı´ndices de eficiencia de conversio´n. En la figura 1.1, se presenta el espectro
de absorcio´n de algunos materiales t´ıpicos usados como capa absorbente en celdas solares:
Figura 1.1. Diagrama de eficiencia vs. Band Gap (eV)
De acuerdo al gra´fico presentado, se pueden evidenciar los mu´ltiples esfuerzos por in-
vestigar en distintos materiales que evidencien una mayor eficiencia de conversio´n. En
este trabajo, se presenta un ternario novedoso que se encuentra provisto de caracter´ısti-
cas importantes para ser acoplado como capa absorbente. A continuacio´n, se presenta
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un panorama general de los distintos materiales utilizados y reportados en la literatura
cient´ıfica:
1.1.1. Silicio
La tecnolog´ıa del silicio ha sido la dominante en cuanto a suministro de mo´dulos de
potencia en aplicaciones fotovoltaicas y los posibles cambios apuntan al incremento en la
proporcio´n de silicio multicristalino y silicio monocristalino destinada a la construccio´n
de celdas solares con alta eficiencia, mientras que la tecnolog´ıa de obleas ma´s delgadas
y cintas de silicio continu´a creciendo [13]. As´ı, Braga et al., realizaron una revisio´n de
los avances recientes en cuanto a rutas qu´ımicas y metalu´rgicas para la produccio´n de
silicio fotovoltaico y encontro´ que la produccio´n de SoGSi (solar-grade silicon) puede
ser hasta cinco veces ma´s eficiente que el proceso convencional usado por Siemens que
requiere ma´s de 200 kWh/kg [14]. Goetzberger et al., resen˜aron la historia de los materiales
fotovoltaicos y propuso algunos escenarios en los que el silicio sera´, definitivamente, el
protagonista [15]. Por otra parte, Van der Zwaan y Rabl presentaron los rangos de costos
actuales, tanto en te´rminos de instalacio´n y capacidad de generacio´n de electricidad, del
silicio monocristalino, silicio policristalino, silicio amorfo y otras tecnolog´ıas de pel´ıculas
delgadas, evaluando las posibilidades de reduccio´n de costos de acuerdo con la metodolog´ıa
de curva de aprendizaje, que se basan en la premisa de que las organizaciones, lo mismo
que las personas, hacen mejor sus trabajos a medida que estos se van repitiendo. Una
gra´fica de curva de aprendizaje, de horas de mano de obra por unidad versus el nu´mero de
unidades producidas, normalmente tiene la forma de la distribucio´n exponencial negativa.
La curva de aprendizaje esta´ basada en una duplicacio´n de la productividad. Es decir,
cuando la produccio´n se duplica, la disminucio´n en el tiempo por unidad es igual a la
tasa de la curva de aprendizaje. As´ı pues, los resultados de las actividades, herramientas y
me´todos aplicados al logro de la mejora continua pueden medirse, proyectarse y graficarse
[16]. En otro momento, Aouida et al., investigaron sobre la estabilidad o´ptica y estructural
de las capas de silicio poroso (PSL) destinadas al uso en celdas solares con tecnolog´ıa de
silicio sometidas a radiacio´n ultravioleta, con el propo´sito de mejorar sus caracter´ısticas
fotovoltaicas [17]. Por otra parte, Keogh et al., sugirieron que la realizacio´n de pruebas
con celdas solares de silicio en condiciones de luz solar natural resulta ma´s sencillo, ma´s
econo´mico y ma´s preciso que el uso de los mejores simuladores disen˜ados para tal propo´sito
[18]. Posteriormente, Hanoka discutio´ un me´todo de crecimiento para capas de silicio,
comparando el crecimiento en cadena con las otras dos te´cnicas de crecimiento vertical,
particularmente la distribucio´n de las dislocaciones, y presento´ detalles experimentales
referentes al crecimiento de una cinta de 100 µm [19].
De otro modo, Schlemm et al., presentaron una fuente de plasma por microondas con
campo magne´tico lineal mejorado y su aplicacio´n en la deposicio´n de nitruro de silicio
antireflectante y reduccio´n de capas en celdas fotovoltaicas [20]. En este mismo sentido,
McCann et al., demostraron que se puede mantener un excelente tiempo de vida del volu-
men y reduccio´n de superficie, por deposicio´n de vapor qu´ımico a baja presio´n (LPCVD),
de capas de nitruro de silicio depositadas sobre una oblea de silicio incluso despue´s de
tratamientos a alta temperatura, de tal forma que aparezca una pel´ıcula delgada de oxido
de silicio bajo el nitruro [21].
Por otra parte, Adamian et al., investigaron la posibilidad de utilizar capas de silicio
poroso como revestimiento antireflejante en lugar de silicio comu´n y realizaron la compara-
cio´n de las caracter´ısticas o´pticas y fotovoltaicas de muestras analizadas de celdas solares
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con capa antireflejante de silicio y otras con capa antireflejante de silicio poroso [22]. Final-
mente, Balenzategui et al., se centraron en la medicio´n de la respuesta angular de celdas
solares basadas en diferentes tecnolog´ıas de silicio y analizaron las fuentes de desviacio´n a
partir de la respuesta teo´rica, especialmente las debidas a la superficie reflejante [23].
1.1.2. Silicio amorfo
El silicio amorfo (no cristalizado) constituye actualmente la tecnolog´ıa de pel´ıcula
delgada ma´s popular con una eficiencia en celdas solares que oscila entre 5 y 7%, mientras
que los disen˜os con doble y triple unio´n alcanzan una eficiencia entre 8 y 10%, pero
cuenta con la desventaja de ser fa´cilmente degradable. Entre la variedad ma´s comu´n de
silicio amorfo se encuentra el carburo de silicio amorfo (a-SiC), el silicio-germanio amorfo
(a-SiGe), el silicio microcristalino (µc-Si ) y el nitruro de silicio amorfo (a-SiN).
As´ı, Yang et al., discutieron los avances realizados en cuanto a tecnolog´ıa de silicio
amorfo fotovoltaico, que condujeron a la construccio´n de una celda solar, bajo el esta´ndar
AM1.5, con una eficiencia del 13% y que sentaron las bases para la divisio´n del espectro
en celdas de triple unio´n [24]. Por otra parte, Lund et al., reportaron trabajos de campo y
de laboratorio, conducentes a la comprensio´n de la influencia del efecto Staebler-Wronsky
sobre celdas solares con silicio amorfo y co´mo la estabilidad de estas celdas se ve afectada
por diferentes condiciones de operacio´n, proponiendo una cantidad de rutas posibles des-
tinadas a reducir dicho efecto en celdas solares de a-Si:H [25]. Finalmente, Tawada et al.,
desarrollaron una serie de tecnolog´ıas para la produccio´n de mo´dulos fotovoltaicos de a-Si
con una eficiencia del 8% a trave´s de la te´cnica de deposicio´n [26].
1.1.3. Silicio cristalino
El silicio cristalino es el material base de la industria electro´nica y esta´ compuesto de
silicio en el que la estructura cristalina de la totalidad del so´lido es continua, ininterrum-
pida (sin bordes de grano) a sus bordes. Se puede preparar intr´ınseca, es decir, hecho so´lo
de silicio extremadamente puro, o dopado, que contiene muy pequen˜as cantidades de otros
elementos an˜adidos para cambiar de una manera controlada sus propiedades semiconduc-
toras. Este material ofrece una eficiencia importante en la actualidad. Actualmente, las
celdas solares basadas en silicio multicristalino disponibles comercialmente presentan una
eficiencia entre 14 y 19%.
En congruencia con lo anterior, Green et al., desarrollaron la tecnolog´ıa de celdas
solares basadas en silicio cristalino sobre vidrio (CSG), combinando las ventajas de la
tecnolog´ıa esta´ndar de obleas de silicio con la de pel´ıculas delgadas, tomando el menor
costo de fabricacio´n posible entre estos competidores y confirmaron, para una pequen˜a
l´ınea piloto de mo´dulos, una eficiencia de conversio´n en el intervalo [8-9]% sobre la ruta
que conduce al [12-13]% [27]. Luego, Aberle reviso´ el estado actual de los instrumentos
para deposicio´n de vapor qu´ımico mejorada por plasma (PECVD), pertinentes para la
deposicio´n de SiN sobre obleas de c-Si y realizo´ una descripcio´n de las propiedades fun-
damentales de las interfaces de Si-SiN fabricadas por este me´todo. [53]. De otra parte,
Shah et al., reportaron que el silicio monocristalino intr´ınseco depositado a temperaturas
entre 200 y 250oC a trave´s del me´todo VHF-GD (very high frequency-glow discharge),
fue utilizado satisfactoriamente como material activo fotovoltaicamente dentro de celdas
solares tipo p-i-n y n-i-p [29]. Lipinski et al., investigaron sobre las capas de silicio poroso
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doble (d-PS) formadas a trave´s de ataque qu´ımico por a´cido sobre una superficie superior
de silicio multicristalino n+/p con el propo´sito de mejorar la eficiencia de celdas solares
de silicio serigrafiado, de manera que la capa de silicio poroso sirva como revestimiento
antireflejante y obtuvieron una eficiencia cercana al 12% [30]. A continuacio´n, Dobrzanski
et al., propusieron una te´cnica de texturizacio´n la´ser para celdas solares hechas de silicio
multicristalino, con el propo´sito de mejorar la interaccio´n entre la luz la´ser y la pieza
[31]. Vitanov et al., investigaron acerca de la influencia del espesor del emisor sobre las
propiedades fotovoltaicas de celdas solares de silicio cristalino con silicio poroso [32]. Lue-
go, Wronski et al., estudiaron la naturaleza de los materiales policristalinos basados en
Si:H, la optimizacio´n de la estructura de las celdas y su degradacio´n inducida por luz
[33]. Posteriormente, Macdonald et al., describieron un procedimiento alternativo para
la implementacio´n del efecto de impureza fotovoltaica en silicio cristalino en el contexto
del acoplamiento electro´nico ascendente que permite evitar dos de los mayores problemas
asociados con dicho efecto: la recombinacio´n de los portadores de carga en la base debido
a un foto´n y la absorcio´n para´sita [34].
Por u´ltimo, Franklin et al., describieron una nueva tecnolog´ıa de celdas solares que
utiliza so´lo silicio cristalino, ofreciendo un potencial de reduccio´n de silicio cercano a 20
veces respecto a otros mo´dulos solares con el mismo taman˜o, manteniendo las mismas
ventajas, y destinada a la produccio´n industrial con una demanda entre 20 y 40 veces
menos obleas por MW que la tecnolog´ıa convencional [35].
1.1.4. Telururo de cadmio (CdTe) y sulfuro de cadmio (CdS)
El telururo de cadmio (CdTe) es compuesto cristalino formado por cadmio y telurio.
Se utiliza como ventana o´ptica de infrarrojos. Por lo general se intercala con sulfuro de
cadmio para formar una celda fotovoltaica de unio´n pn. En este sentido, Ferekides et al.,
presentaron el trabajo referente a la fabricacio´n de celdas solares de CdTe/CdS usando la
te´cnica CSS (Close Spaced Sublimation), que presenta unas caracter´ısticas atractivas para
las aplicaciones a gran escala, as´ı como como altas tasas de deposicio´n y uso eficiente de
material [36]. Luego, Pfisterer demostro´ la influencia directa de los tratamientos superficia-
les sobre celdas solares (Cu2S-CdS) y de la semiconduccio´n adicional de capas meta´licas,
con espesor del tipo monocapa, sobre la superficie y discutio´ los efectos de las dislocacio-
nes en la red sobre el crecimiento epitaxial as´ı como la influencia de la humedad en la
expansio´n topotaxial [37]. Posteriormente, Richards et al., demostraron, usando te´cnicas
de simulacio´n Ray-Tracing, que la respuesta de longitud de onda corta de los mo´dulos
fotovoltaicos basados en CdS y CdTe puede ser mejorada con la aplicacio´n de una capa re-
ductora de luminiscencia al mo´dulo fotovoltaico que presenta una baja eficiencia cua´ntica
[38].
1.1.5. Celdas orga´nicas y polime´ricas
Las celdas orga´nicas son semiconductores orga´nicos que actu´an como capa activa en-
tre dos electrodos meta´licos, un a´nodo y un ca´todo, con diferentes funciones de trabajo
(energ´ıa para sacar un electro´n de un material). Uno de los electrodos, el a´nodo, que
habitualmente es un TCO (o´xido conductor transparente, por sus siglas en ingle´s), y el
sustrato, habitualmente de vidrio, aunque tambie´n puede ser otro material orga´nico resis-
tente, que actu´a como soporte y proteccio´n del dispositivo, y que deben ser transparentes
para permitir la entrada de la luz solar hasta la capa activa. En este orden de ideas,
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Jorgensen et al., presentaron un ana´lisis comprensivo sobre los observables estabilidad y
degradacio´n en celdas solares orga´nicas y polime´ricas, que incluye una discusio´n respecto
a los me´todos de estudio sobre degradacio´n, conducentes al mejoramiento de la estabili-
dad, a trave´s de la seleccio´n de mejores materiales activos, encapsulamiento y filtros UV
[44]. Posteriormente, Bernede et al., estudiaron diferentes configuraciones de celdas: cel-
das solares orga´nicas bicapa D/A depositadas por evaporacio´n al vac´ıo y material para
heterounio´n masiva D/A basado en redes de pel´ıculas delgadas discontinuas D/A obtenido
a trave´s de recubrimiento por centrifugacio´n [45]. As´ı las cosas, Wei et al., demostraron
que los dispositivos orga´nicos con emisio´n de luz basados en exciplex de alta luminosidad
y sobresaliente eficiencia luminosa, tienen una gran proyeccio´n como pantallas blancas o
fuentes de luz de fondo, ya que podra´n ser cargados con energ´ıa solar a trave´s de un ins-
trumento adicional y ser utilizados como sensores o´pticos para luz UV [46]. Por otra parte,
Yue et al., desarrollaron un dispositivo orga´nico fotovoltaico basado en Re-Phen con capa-
cidad de conversio´n energe´tica de 10% que resulta altamente comparable con dispositivos
basados en otros metales complejos, lo que conduce a un incremento significativo de la
eficiencia fotovoltaica debido a la existencia de una absorcio´n por Transferencia de Carga
(TC) [47]. Finalmente, Mozer et al., presentaron estrategias exitosas para el mejoramiento
de la eficiencia fotovoltaica, utilizando materiales novedosos como pol´ımeros doble cable,
regioregulares y pol´ımeros de bajo bandgap, demostrando que el concepto de heterounio´n
masiva constituye un enfoque viable para el desarrollo de sistemas fotovoltaicos debido a
los bajos costos de las tecnolog´ıas de fabricacio´n basadas en soluciones [48].
1.1.6. Celdas fotovoltaicas h´ıbridas
Itoh et al., presentaron un disen˜o ele´ctrico de salida denominado “Sistema democra´tico
de mo´dulos fotovoltaicos”, consistente en celdas solares basadas en silicio amorfo cristalino
y policristalino, que revela diferencias significiativas en cuanto a la variacio´n estacional y
encontraron que la tasa anual de generacio´n de energ´ıa de las celdas solares basadas en
silicio amorfo es 5% ma´s alta que la misma tasa en celdas basadas en silicio cristalino
[49]. Por otra parte, Wu et al., propusieron una nueva te´cnica para aumentar la potencia
ma´xima de conversio´n de una celda solar a trave´s de un sistema fotovoltaico h´ıbrido basado
en silicio amorfo y silicio cristalino, con el propo´sito de disen˜ar y construir un sistema con
una mejor relacio´n eficiencia/costo [50]. Por u´ltimo, Olson et al., fabricaron dispositivos
h´ıbridos basados en o´xido de zinc poli(3-hexiltiofeno)P3HT/nanoestructurado, utilizando
me´todos basados en soluciones con eficiencias mayores al 0.5% [51].
1.1.7. Tecnolog´ıa de pel´ıculas delgadas
La tecnolog´ıa de pel´ıculas delgadas consiste ba´sicamente, en capas delgadas de mate-
riales semiconductores aplicadas a un material particular. Las pel´ıculas delgadas reducen
sustancialmente la cantidad de material semiconductor necesario para la elaboracio´n de
una celda y constituyen una ventaja significativa, en cuanto a costos de fabricacio´n de
celdas fotovoltaicas, sobre las obleas de silicio. Entre los materiales ma´s utilizados en la fa-
bricacio´n de pel´ıculas delgadas, se encuentra el arseniuro de Galio (GaAs), cobre, telururo
de Cadmio (CdTe), diseleniuro de Indio con cobre (CuInSe2) y el dio´xido de titanio (TiO2).
En este sentido, Barnett et al., demostraron que las celdas solares basadas en pel´ıculas
delgadas de silicio policristalino pueden alcanzar eficiencias de conversio´n fotovoltaica
CAPI´TULO 1. TECNOLOGI´A DE MATERIALES Y DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS 6
superiores al 19% como resultado de la captura de luz y pasivacio´n de la superficie
posterior, con un espesor o´ptimo de silicio [52]. Luego, Aberle realizo´ una revisio´n de las
tecnolog´ıas de pel´ıculas delgadas basadas en c-Si ma´s prometedoras que han aparecido
en los u´ltimos an˜os y encontro´ que tres de ellas (SLIVER, h´ıbrida y CSG) pueden ser
llevadas a un nivel importante de produccio´n industrial [53]. Por otra parte, Fave et al.,
compararon el crecimiento epitaxial de pel´ıculas delgadas de silicio con doble capa porosa,
obtenidas a trave´s de epitaxia en fase l´ıquida y gaseosa (EFL y EFG) y encontraron
que la movilidad y longitud de difusio´n son ligeramente ma´s altas con EFG y que, en
ausencia de algu´n tratamiento de pasivacio´n de superficie o recubrimiento antireflejante,
presentan una eficiencia de 4.2% [54]. Posteriormente, Sagan et al. estudiaron el patro´n
RHEED (Reflection high-energy electron diffraction) de pel´ıculas delgadas de CdTe y
HgCdTe crecidas sobre Si a trave´s de deposicio´n por la´ser pulsado (PLD) [55]. Solanki
et al., describieron un proceso de transferencia de capas delgadas de silicio poroso sobre
un sustrato cera´mico de alu´mina [56]. A continuacio´n, Powalla et al., demostraron que
todas las tecnolog´ıas fotovoltaicas existentes basadas en pel´ıculas delgadas, especialmente
las tecnolog´ıas basadas en Cu(In,Ga)Se2 y CIGS, presentan una reduccio´n potencial
de los altos costos de fabricacio´n y una proyeccio´n de crecimiento del volumen de
produccio´n, situacio´n que constituye un verdadero reto hacia el futuro y que apunta a
la combinacio´n de altos volu´menes de produccio´n con una alta eficiencia [57]. Por otra
parte, Hollingsworth et al., demostraron, basados en estudios de fabricacio´n de pel´ıculas
delgadas, que los precursores ternarios de una sola fuente pueden ser usados en reactores
para deposicio´n qu´ımica de vapor con pared fr´ıa o caliente, con el fin de depositar CuInS2,
CuGaS2 y CuGaInS2 a temperaturas entre 400 y 450 oC, mostrando buenas propiedades
o´pticas y ele´ctricas para ser utilizados como dispositivos fotovoltaicos [58].
En l´ınea con lo anterior, Ito et al., presentaron te´cnicas de fabricacio´n de pel´ıculas de
TiO2 para celdas solares sensibilizadas por colorantes, de acuerdo con el siguiente algo-
ritmo: pretratamiento del fotoelectrodo con TiCl4, modificacio´n del espesor de la capa de
TiO2 nanocristalino, aplicacio´n de una capa superior para dispersio´n de luz y la adhesio´n
de una pel´ıcula antireflejante en la superficie del electrodo, que conduce a una eficiencia
de conversio´n de masa de aire global de 1.5 (AM 1.5, 1000 W/m2) y luz solar en energ´ıa
ele´ctrica superior al 10% [59]. Messina et al., mostraron una metodolog´ıa para depositar
pel´ıculas delgadas de Sb2S3 con 500-600 nm de espesor, adecuada para ser usada en es-
tructuras fotovoltaicas, a partir de un u´nico ban˜o y mejoras visibles en la cristalinidad y
fotoconductividad durante el recocido de la pel´ıcula en nitro´geno [60].
Posteriormente, Liehr et al., propusieron PECVD (Microwave Plasma Enhanced Che-
mical Vapour Deposition) de pel´ıculas delgadas, cuando se desean altas tasas de deposicio´n
y/o alta fragmentacio´n del material precursor en aplicaciones fotovoltaicas [61]. Finalmen-
te, Sathyamoorthy et al., discutieron las propiedades de transporte ele´ctrico en pel´ıculas
delgadas de Ftalocianina de zinc sujetas a evaporacio´n ra´pida y estudiaron el mecanismo
de conduccio´n DC en esas pel´ıculas (estructura Al-ZnPc-Al) a diferentes temperaturas,
con campo de dependencia sobre las energ´ıas de activacio´n y posibles mecanismos de
conduccio´n en las pel´ıculas de ZnPc en un campo DC [62].
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1.2. Tendencias futuras
Actualmente, se han conjugado esfuerzos en la bu´squeda de nuevos materiales que
permitan mejorar la produccio´n de celdas solares fotovoltaicas. La nanotecnolog´ıa, a veces
referenciada como tercera generacio´n [63], ha sido utilizada para incrementar la eficiencia
de conversio´n de los dispositivos, debido a que la banda de energ´ıa prohibida puede ser
controlada con componentes a nanoescala [64]. Por otra parte, las tecnolog´ıas basadas
en nanotubos (CNT), puntos cua´nticos (QD) y “hot carriers” (HC), constituyen tres
tipos de dispositivos utilizados en nanotecnolog´ıa para la produccio´n de celdas solares
fotovoltaicas y que presentan como ventajas distintivas, entre otras, el mejoramiento de
las caracter´ısticas meca´nicas de los materiales, bajo costo, dispositivos livianos y buenos
desempen˜os ele´ctricos [65].
1.2.1. Nanotubos de Carbono (CNT)
Los nanotubos de carbono esta´n formados por redes hexagonales de carbono [66]. Un
equipo de investigacio´n invento´ una celda solar basada en fotodiodos, a partir de CNT,
generando un incremento significativo en la eficiencia de conversio´n y la corriente de salida
de dicha celda [67]. Finalmente, a pesar que la eficiencia de las celdas solares basadas en
CNT continu´a siendo baja (3-4)%, se debe continuar realizando investigacio´n en este
campo con el propo´sito de dinamizar nuevas alternativas en dispositivos fotovoltaicos.
1.2.2. Puntos cua´nticos (QD)
La teconolog´ıa de puntos cua´nticos puede ser descrita como la tecnolog´ıa de un ma-
terial construido de diversas formas, que lo convierte en un semiconductor especial con
capacidad de controlar la banda de energ´ıa prohibida. El voltaje de salida puede ser incre-
mentado en forma proporcional al taman˜o de la banda de energ´ıa prohibida, sin embargo
se puede generar un incremento en la corriente de salida con la disminucio´n del taman˜o en
dicha banda. Como alternativa de solucio´n a esta situacio´n, se usan los puntos cua´nticos
actualmente porque tienen la capacidad de variar la absorcio´n de luz y el espectro de
emisio´n de la misma [68]. As´ı, Aroutiounian et al., desarrollaron un modelo matema´tico
para calcular el nivel de fotocorriente para una celda solar basada en la tecnolog´ıa QD.
El modelo desarrollado parte de dos supuestos fundamentales: (I) los puntos cua´nticos se
encuentran localizados en capas subsecuentes, que son perio´dicamente apiladas M veces
una distancia d y (II) d ￿ 0, donde a0 es el taman˜o t´ıpico de dichos puntos [69]. En
cuanto a la eficiencia de las celdas solares basadas en QD, cabe destacar el trabajo de
Gorji quien demostro´ que la eficiencia de las celdas solares basadas en esta tecnolog´ıa es
fa´cilmente influenciable por los defectos que e´stas presenten [70]. Posteriormente, Chen
et al., lograron incrementar satisfactoriamente la eficiencia de una celda solar basada en
QD sensibilizada con la aplicacio´n de a´cido mercaptopropio´nico (MPA) sobre pel´ıculas de
TiO2 en solucio´n acuosa y concluyeron que el valor del pH obtenido (7.0), constituye un
valor adecuado para agregar una cantidad ma´xima de puntos cua´nticos de CdSe sobre la
pel´ıcula [71].
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1.2.3. Hot carriers (HC)
La tecnolog´ıa hot carrier, constituye un me´todo desafiante comparado con las tecno-
log´ıas CNT y QD, porque requiere contactos selectivos de energ´ıa para convertir la luz en
energ´ıa ele´ctrica sin producir calor.
1.3. Cu3BiS3 como material fotovoltaico
El Cu3BiS3 es un material semiconductor de la familia I-V-VII descubierto en Alemania
como mineral wittichenite [82]. Fue en 1997, cuando P. K. Nair [83, 84] realizo´ el primer
reporte de este material para aplicaciones fotovoltaicas, proponiendo la formacio´n de este
compuesto a trave´s del recocido de la estructura de capas delgadas CuS / Bi2S3 depositadas
de manera secuencial, utilizando el me´todo Chemical Bath Deposition (CBD), en un rango
de temperaturas de 200oC hasta 280oC, tomando como referencia la siguiente reaccio´n:
6CuS + Bi2S3 −→ 2Cu3BiS3 + 3S ↑ (1.1)
En 2003, V. Estrella et al., [72], reportaron que el ternario puede formarse a trave´s de
la reaccio´n
3CuS + Bi −→ Cu3BiS3 (1.2)
donde la deposicio´n de la pel´ıcula delgada de Bi se realiza a trave´s de la evaporacio´n
te´rmica sobre CuS logrado a trave´s de CBD. En este mismo trabajo, se reporta que las
pel´ıculas obtenidas mostraron conductividad tipo p (∼ 0,03 Ω−1 · cm−1), un gap Eg =
1, 28 eV, caracter´ısticas fotoconductoras y un producto de movilidad por tiempo de vida
de portadores fotogenerados de ∼ 10−6 cm2/V.
En la actualidad, la mayor cantidad de esfuerzos investigativos se han concentrado en el
desarrollo del Cu3BiS3 como material apropiado para ser usado en la fabricacio´n de celdas
solares; lo anterior guarda como factor fundamental que so´lo recientemente se iniciaron
estudios con el a´nimo de sintetizar el compuesto con propiedades adecuadas para esta
aplicacio´n. En el u´ltimo par de an˜os, los esfuerzos se esta´n dirigiendo principalmente en
tres frentes de trabajo: el desarrollo del compuesto Cu3BiS3 con propiedades o´ptimas para
su utilizacio´n como capa absorbente, la evolucio´n a me´todos de evaporacio´n del compuesto
que permitan el desarrollo de toda la celda en un proceso de bajo costo, y la bu´squeda
de materiales semiconductores con propiedades adecuadas para ser usados como ventana
o´ptica en celdas basadas en Cu3BiS3.
CAPI´TULO 2
S´ıntesis de pel´ıculas delgadas de Cu3BiS3
En la actualidad, se realizan importantes esfuerzos te´cnicos y cient´ıficos en busca de
materiales no to´xicos y abundantes en la Tierra, destinados al desarrollo a gran escala
de dispositivos fotovoltaicos. Las tecnolog´ıas modernas utilizan elementos escasos, como
el indio y el galio, que resultan insuficientes a la hora de atender la alta demanda de
celdas solares basadas en pel´ıculas delgadas. El Servicio Geolo´gico de Estados Unidos
estimo´ la produccio´n mundial de Bi, durante el an˜o 2010, en 7600 t y una reserva mundial
de 320.000 t. Estas cifras se pueden comparar con la produccio´n mundial anual (so´lo
por refiner´ıas) de 574 t de In, sin un estimado visible de la reserva mundial para dicho
elemento [73]. Durante el an˜o 2010, el precio del Bi estuvo por debajo de los US$20/kg,
mientras que el In tuvo un precio promedio US$500/kg. Debido a su baja toxicidad y
costo relativamente bajo, el Bi ha sido considerado como un candidato potencial para el
desarrollo de aleaciones de soldadura sin plomo y algunos de sus compuestos se emplean
en una amplia gama de productos farmace´uticos y cosme´ticos [74–77].
El potencial de aplicacio´n del Cu3BiS3 como capa absorbente tipo p en dispositivos
fotovoltaicos fue considerado inicialmente, como se referencio´ antes, por Nair et al. Este
compuesto se cristaliza en un tipo de celda ortorro´mbica(a = 7.723A˚, b = 10.395A˚, c =
6.715A˚) [78], conteniendo cuatro celdas unitarias. Su baja temperatura polimorfa pertenece
al grupo espacial p212121, de manera que su estructura difiere de la de los semiconductores
cu´bicos y tetragonales derivados de la estructura cristalina del Si, que constituyen la base
de la tecnolog´ıa de una celda solar. La coordinacio´n de los a´tomos de Cu es casi trigonal
plana 2.1, como se muestra a continuacio´n:
Figura 2.1. Unidad trigonal plana de CuS3 que muestra la coordinacio´nde los a´tomos de Cu en la
estructura de Cu3BiS3 y las distancias entre los a´tomos de Cu (rojo) y S (amarillo)
[81].
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Por otra parte, los a´tomos de Bi muestran una geometr´ıa trigonal piramidal particu-
larmente inusual con los tres a´tomos de azufre ma´s cercanos 2.2
Figura 2.2. Unidad cuadrada piramidal distorsionada que muestra la coordinacio´n de a´tomos de
Bi en la estructura de Cu3BiS3 y las distancias entre los a´tomos de Bi (gris) y S
(amarillo) [81].
La estructura se compone de cadenas infinitas cuadradas piramidales de BiS5 alineadas
a lo largo del eje a, separadas por unidades CuS3 cuadradas piramidales distorsionadas.
Figura 2.3. Celdas unitarias de Cu3BiS3 que muestran trigonales planos de CuS3 (rojo) y uni-
dades distorsionadas cuadradas piramidales de BiS5 (gris) y a´tomos de S (amarillo)
[81].
Makovicky et al., [79] encontraron que el Cu3BiS3 sufre una serie de transiciones de
fase, a partir de 118,5oC, que implican la reorganizacio´n de la distribucio´n del Cu con
su correspondiente conversio´n desde un estado estacionario a uno mo´vil,convirtiendo el
compuesto en un electrolito so´lido a bajas temperaturas. Mesa et al., [80] demostraron
que las propiedades o´pticas y ele´ctricas del Cu3BiS3, incluyendo una banda prohibida
directa de 1,4 eV, constituyen un importante potencial para aplicaciones como absorbente
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Para´metro Primera etapa Segunda etapa
Flujo de Bi (A˚/s) 0.20 - 1.00 N.A.
Flujo de Cu (A˚/s) N.A. 0.20 - 1.50
Flujo de S (A˚/s) 4.0 4.0
Masa evaporada de Bi (g) 0.20 - 0.26 N.A.
Masa evaporada de Cu (g) N.A. 0.15 - 0.22
Masa evaporada de S (g) 1.0 - 2.0 1.0 - 2.0
Temperatura de sustrato (oC) 250 - 400 250 - 400
Temperatura de S (oC) 110 - 130 110 - 130
Tabla 2.1. Para´metros de deposicio´n utilizados para la obtencio´n de Cu3BiS3
solar en celdas solares basadas en la tecnolog´ıa de pel´ıculas delgadas.
La s´ıntesis de pel´ıculas delgadas de Cu3BiS3 se realiza sobre un sustrato de vidrio tipo
sodalime a trave´s de coevaporacio´n de precursores a lo largo de un proceso bieta´pico. En
un primer momento, se realiza la deposicio´n de una capa delgadas de Bi2S3, a trave´s de la
evaporacio´n conjunta de Bi y S a una temperatura de sustrato de 300oC y manteniendo
el flujo constante de Bi aproximadamente en 1.0 A˚/s. Posteriormente, se evapora el Cu, a
un flujo constante de 0.8 A˚/s, en presencia de azufre sobre la capa de Bi2S3 que se obtuvo
en el primer momento, a una temperatura de 300oC, dando como resultado la formacio´n
del ternario Cu3BiS3. En la tabla 2.1 se presentan los para´metros de deposicio´n utilizados
durante el proceso de crecimiento de pel´ıculas delgadas de Cu3BiS3.
Figura 2.4. Diagrama de bloques del equipo utilizado para la fabricacio´n de pel´ıculas delgadas
de Cu3BiS3 por el me´todo de coevaporacio´n
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En la figura 2.4 se presenta un esquema del equipo de laboratorio que se utilizo´ para
la s´ıntesis de los materiales semiconductores referenciados anteriormente en la te´cnica de
coevaporacio´n. Dicho equipo se encuentra compuesto por los siguientes elementos:
• Una ca´mara de evaporacio´n que se encuentra conectada a un sistema de alto vac´ıo
compuesto por una bomba meca´nica y una bomba turbo molecular que permite
trabajar a presiones del orden de 10−5 mbar.
• Dos crisoles utilizados para evaporar los elementos precursores meta´licos y una celda
de efusio´n en acero inoxidable para evaporar el S.
• Un portasustrato calentado por radiacio´n con una resistencia de grafito cuya tem-
peratura es calibrada electro´nicamente con un controlador de temperatura PID
(proportional-integral-derivative).
• Un monitor de espesores (Maxtec TM-400) con un cristal de cuarzo como sensor,
que es usado para medir la velocidad de deposicio´n del Bi y Cu.
Con el propo´sito de establecer el conjunto de para´metros que facilitaran crecer el
compuesto en la fase Cu3BiS3, con propiedades adecuadas para ser usado como capa
absorbente en celdas solares, se realizaron ensayos sistema´ticos que permitieran el menor
nu´mero de e´stos y menor uso de reactivos. Inicialmente, se realizaron ensayos preliminares
para verificar que las pel´ıculas delgadas tuvieran buenas propiedades o´pticas, determinadas
a partir de medidas de transmitancia espectral. Posteriormente se mantuvieron constantes
la temperatura de evaporacio´n del S, las velocidades de deposicio´n del Bi y el Cu y las
masas de los materiales precursores. A partir de medidas de transmitancia y XRD, se
determino´ que la temperatura de sustrato que permit´ıa los mejores resultados fue de
300◦C y una relacio´n de masas de 47%.
CAPI´TULO 3
Ana´lisis de crecimiento de pel´ıculas delgadas de
Cu3BiS3
3.1. Introduccio´n
Las propiedades y la eficiencia de las pel´ıculas delgadas semiconductoras heteroepi-
taxiales dependen de los estados de estre´s y los defectos presentes en la estructura de
la pel´ıcula. Durante los u´ltimos an˜os se ha llevado a cabo un amplio trabajo en cuanto
a caracterizacio´n de pel´ıculas delgadas, haciendo especial e´nfasis en la nucleacio´n y la
generacio´n de dislocaciones [93, 94].
Durante el crecimiento epitaxial, las primeras capas son completamente coherentes
con la matriz con distorcio´n tetragonal de la red de la pel´ıcula. Si la pel´ıcula tiene un
para´metro de red alto, entonces la pel´ıcula se encuentra bajo compresio´n mientras que
el sustrato se ecuentra bajo tensio´n. Inicialmente, para las primeras capas, la energ´ıa
ela´stica almacenada en la pel´ıcula no es la adecuada para nuclear una dislocacio´n, pero
como el espesor de la pel´ıcula aumenta entonces se inicia la nucleacio´n de las dislocacio-
nes y, de esta manera, el espesor en el que esto ocurre se designa como espesor cr´ıtico (hc).
En general, existen tres enfoques para determinar el espesor cr´ıtico en el que inicia la
nucleacio´n de las dislocaciones:
1. Minimizacio´n de la suma de energ´ıas de deformacio´n debidas al crecimiento de la
pel´ıcula y a la energ´ıa de dislocacio´n [95].
2. Igualando la energ´ıa de deformacio´n con la energ´ıa de dislocacio´n [96].
3. Asumiendo que la pel´ıcula cuenta con un exceso de estre´s y se encuentra en un estado
metaestable [97].
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3.2. Energ´ıa de dislocacio´n
La energ´ıa almacenada ela´sticamente en una pel´ıcula coherente isotro´pica paralela al
plano cristalogra´fico (0 0 1), (1 1 1) o (0 1 1) esta´ dada por
Eh = 2Gf
2
mh
￿
1 + v
1− v
￿
(3.1)
donde fm es la tensio´n de deformacio´n de la red, h es el espesor de la pel´ıcu-
la, G y v corresponden al mo´dulo de corte y razo´n de Poisson, respectivamente, del
material de la pel´ıcula y Eh es la energ´ıa de deformacio´n por unidad de a´rea de la pel´ıcula.
Una dislocacio´n de arista disminuye la cantidad ma´xima de tensio´n de deformacio´n,
que es proporcional al vector de Burgers b, mientras que una dislocacio´n helicoidal pura
no contribuye a la reduccio´n de e´sta.
La energ´ıa por unidad de longitud de una dislocacio´n de arista, como la que se obtiene
a partir de la teor´ıa de elasticidad, usando un corte de Volterra esta´ dada por [98]:
Edl =
Gb2
4π(1− v)
￿
2 + ln
￿γ0
b
￿￿
(3.2)
donde γ0 representa el taman˜o del volumen de control y se toma de manera aproxi-
mada como 70b y Edl es la energ´ıa por unidad de longitud de la l´ınea de dislocacio´n.
La energ´ıa total en la pel´ıcula en presencia de dislocaciones es
Etotal = Eh + Edl (3.3)
Como se puede observar, Eh tiene unidades de energ´ıa por unidad de a´rea y Edl se
expresa en unidades de energ´ıa por unidad de longitud, de modo que Edl debe ser nor-
malizado con una longitud, de manera que se pueda efectuar la operacio´n correspondiente
con Eh.
Efectuando una divisio´n por esta longitud y utilizando γ0 = h se puede establecer
correctamente que Etotal es una funcio´n del espesor de la pel´ıcula. Aqu´ı se puede resaltar
que esta longitud ha sido escogida por algunos autores como el vector de Burgers [99]. Dado
que el radio del nu´cleo es frecuentemente mayor que esta longitud, una aproximacio´n
ma´s apropiada ser´ıa considerar una distancia a partir de la cual se aporte energ´ıa de
formacio´n de la dislocacio´n, dicha longitud ha sido tomada como 5b [96]. Este valor es
aproximadamente igual a la expansio´n lateral de la zona sujeta a tensio´n [100].
3.3. Ana´lisis por elementos finitos
3.3.1. Crecimiento coherente de la pel´ıcula
Se espera que la relacio´n lineal de Eh con h sea verdadera para cualquier pel´ıcula del-
gada 3.1. A medida que el crecimiento avanza, las capas superiores estara´n ma´s relajadas
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energe´ticamente que las capas ma´s cercanas al sustrato [5], a pesar que no se evidencia
una relajacio´n geome´trica. En consecuencia, la energ´ıa por unidad de a´rea de la muestra
deber´ıa aumentar con el espesor, pero se presenta un descenso notable.
3.3.2. Simulacio´n de la nucleacio´n de una dislocacio´n de deformacio´n
Para llevar a cabo la simulacio´n, se propone un dominio rectangular de de 200 A˚ × 150
A˚, discretizado con una malla de 50 × 50 elementos finitos cuadrangulares tipo esta´ndar
[102].
A continuacio´n se presentan tres estados en diferentes tiempos para una configuracio´n
de 30 planos y 900 fuentes, donde se puede apreciar el desplazamiento y aniquilacio´n de
las dislocaciones y la deformacio´n de la malla:
Figura 3.1. Ubicacio´n de las dislocaciones en el paso 1000. Se puede apreciar la deformacio´n de
la malla con 30 planos y 900 dislocaciones
3.3.3. Ca´lculo del espesor cr´ıtico
La teor´ıa de equilibrio de Frank y Van der Merve [95] toma en cuenta u´nicamente
la energ´ıa presente en la pel´ıcula. Usando esta magnitud en la simulacio´n por elementos
finitos, es posible determinar el espesor cr´ıtico de la pel´ıcula propuesta para ana´lisis.
Para llevar a cabo tal propo´sito resulta conveniente efectuar un diagrama de que re-
presente la energ´ıa por unidad de a´rea en la interfase antes y despue´s de la introduccio´n
de una dislocacio´n en el sistema:
Tomando como referencia el gra´fico presentado en la figura 3.1, a distancias de b/2 y
5b/2 la energ´ıa por unidad de a´rea se encuentra aproximadamente entre 0,56 y 0,02 J/m2
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Figura 3.2. Ubicacio´n de las dislocaciones en el paso 3000. Se puede apreciar la deformacio´n de
la malla con 30 planos y 900 dislocaciones
Figura 3.3. Ubicacio´n de las dislocaciones en el paso 5000. Se puede apreciar la deformacio´n de
la malla con 30 planos y 900 dislocaciones
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Figura 3.4. Variacio´n de la energ´ıa por unidad de a´rea (interfase pel´ıcula-sustrato)
Figura 3.5. Simulacio´n de los valores de σx a trave´s de FEM (planos vs. fuentes)
Figura 3.6. Simulacio´n del incremento del espesor cr´ıtico (planos vs. fuentes). Densidad de dis-
locacio´n (en rojo).
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respectivamente. El espesor, en el que la energ´ıa almacenada en la pel´ıcula tensionada
por unidad de a´rea de la interfase, excede los l´ımites del umbral corresponde a dos valo-
res cr´ıticos que pueden ser denominados como picos y corresponden al espesor cr´ıtico [101].
Para el caso de una pel´ıcula delgada de Cu3BiS3, se ecuentra que a trave´s del me´todo de
elementos finitos el espesor cr´ıtico es 6b. En la figura 3.4 se presenta un gra´fico que muestra
la variacio´n de la energ´ıa por unidad de a´rea, a partir de la generacio´n de la dislocacio´n.
Como se puede apreciar en la figura 3.5, se espera que el grado de metaestabilidad de la
pel´ıcula dependa de la configuracio´n de la misma, sea meta´lica o semiconductora, lo que
a su vez determina la facilidad de la nucleacio´n de una dislocacio´n y la densidad de las
dislocaciones ya existentes.
En la figura 3.6 se puede observar que al incrementar el espesor de la pel´ıcula, dis-
minuye la densidad de fallas de apilamiento y simulta´neamente aumenta la densidad de
dislocaciones de desajuste. Las fallas de apilamiento desaparecen por completo y se genera
una malla de dislocaciones de desajuste para pel´ıculas que exceden el espesor cr´ıtico. De
esta forma, aparentemente existe una correlacio´n entre la disminucio´n de las fallas de api-
lamiento y el aumento de las dislocaciones de desajuste. Estas reacciones pueden ocurrir
cuando la pel´ıcula esta sometida a grandes esfuerzos. Estas condiciones se dan cuando el
espesor de la pel´ıcula de Cu3BiS3 se incrementa, aumentado su energ´ıa ela´stica por su
diferente constante de red. De esta forma, cuando el espesor de la pel´ıcula se aproxima al
espesor cr´ıtico, las fallas de apilamiento comienzan a reaccionar de acuerdo a las ecuaciones
3.1 y 3.2 para formar dislocaciones de desajuste. Como resultado de esto, la densidad de
fallas de apilamiento decrece y se forma una malla de dislocaciones para espesores mayores
que el espesor cr´ıtico.
CAPI´TULO 4
Caracterizacio´n o´ptica de pel´ıculas delgadas de
Cu3BiS3
Las propiedades o´pticas de un material semiconductor se pueden determinar gene-
ralmente a trave´s del conocimiento de sus constantes o´pticas, ı´ndice de refraccio´n (n),
coeficiente de absorcio´n (α) y valor de Eg). Dichos para´metros se pueden obtener a partir
de medidas experimentales de la transmitancia espectral y de ca´lculos teo´ricos usando
modelos que tienen en cuenta los feno´menos de interferencia observados en los espectros
de transmitancia.
4.1. El Me´todo de Swanepoel
R. Swanepoel [85] toma como referente inicial una pel´ıcula delgada sobre un sustrato
transparente; dicha pel´ıcula tiene un espesor d y un ı´ndice de refraccio´n complejo n =
n− ik, en el que n corresponde al ı´ndice de refraccio´n y k al coeficiente de extincio´n, que
puede ser expresado en te´rminos del coeficiente de absorcio´n α a trave´s de la ecuacio´n
k =
αλ
4π
. (4.1)
Figura 4.1. Sistema compuesto por una pel´ıcula absorbente sobre un sustrato transparente finito
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Por otra parte, el sustrato transparente posee un espesor que resulta varias veces ma´s
grande que d, un ı´ndice de refraccio´n s y un coeficiente de absorcio´n αs = 0. El ı´ndice de
refraccio´n del aire circundante se aproximara´ a n0 = 1 y se deben tener en cuenta, con el
propo´sito de presentar un ana´lisis riguroso, las mu´ltiples reflexiones que se generan en las
tres interfaces al momento de determinar la magnitud de T .
El espectro puede ser dividido en cuatro regiones. En la regio´n transparente α = 0 y la
transmisio´n se encuentra determinada por n y s a trave´s de las reflexiones mu´ltiples. En
la regio´n de absorcio´n de´bil α es pequen˜o pero la transmisio´n empieza a reducirse; en la
regio´n de absorcio´n media α es grande y la transmisio´n disminuye debido al efecto de
α. En la regio´n de fuerte absorcio´n, la transmisio´n disminuye dra´sticamente debido, casi
exclusivamente, a la influencia de α.
4.1.1. Regio´n transparente
En el ape´ndice, se encontrara´ la demostracio´n formal del me´todo de Swanepoel. Una
revisio´n de lo que acontece en la regio´n transparente, conlleva a definir claramente que
α = 0 y por consiguiente x = 1 en las ecuaciones [4.12] y [4.13]. Ahora, reemplazando la
ecuacio´n [4.10] en la ecuacio´n [4.12], se obtiene que:
TM =
2s
s2 + 1
(4.2)
La ecuacio´n resultante, es ide´ntica a la ecuacio´n [4.4], por lo que los ma´ximos de las
franjas de interferencia son una funcio´n exclusivamente de s y coinciden con Ts. Cuando
los ma´ximos se alejan de Ts, se evidencia el inicio de la absorcio´n. La ecuacio´n [4.14] puede
ser utilizada para determinar s en esta regio´n, haciendo uso de la forma de la ecuacio´n
[4.5].
Reemplazando las equivalencias de los te´rminos de la ecuacio´n [4.7] en la ecuacio´n
[4.11], con x = 1 se tiene:
Tm =
4n2s
n4 + n2(s2 + 1) + s2
que es equivalente a
n =
￿
M + (M2 − s2)1/2
￿1/2
(4.3)
donde
M =
2s
Tm
− s
2 + 1
2
.
En consecuencia, TM es una funcio´n de n y s, y n puede ser calculada a partir de Tm
usando la ecuacio´n [4.15].
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4.1.2. Regio´n de baja y media absorcio´n
En esta regio´n se encuentra que α ￿= 0 y x < 1. A continuacio´n, restando el rec´ıproco
de la ecuacio´n [4.12] de la ecuacio´n [4.13] se obtiene una expresio´n independiente de x
1
Tm
− 1
TM
=
2C
A
(4.4)
Reemplazando la ecuacio´n [4.10] en la ecuacio´n [4.16] y resolviendo para n se obtiene
n =
￿
N + (N2 − s2)1/2
￿1/2
(4.5)
donde
N = 2s
TM − Tm
TMTm
+
s2 + 1
2
.
Ahora bien, la ecuacio´n [4.17] se puede emplear para determinar n(λ), a partir de TM
y Tm. Una vez que se conoce n(λ), se conocera´ la magnitud de las constantes presentes en
la ecuacio´n [4.10] y se podra´ realizar el ca´lculo de x. Por otro lado, resulta sencillo verificar
que las ecuaciones [4.12] y [4.13] son ecuaciones cuadra´ticas que pueden se resueltas para
x. Resolviendo la ecuacio´n [4.12] se obtiene que
x =
EM −
￿
E2M − (n2 − 1)3(n2 − s4)
￿1/2
(n− 1)3(n− s2) (4.6)
donde
EM =
8n2s
TM
+ (n2 − 1)(n2 − s2).
Por otra parte, resolviendo la ecuacio´n [4.13] se tiene:
x =
Em −
￿
E2m − (n2 − 1)3(n2 − s4)
￿1/2
(n− 1)3(n− s2) (4.7)
donde
Em =
8n2s
Tm
− (n2 − 1)(n2 − s2).
Sumando los rec´ıprocos de las ecuaciones [4.12] y [4.13] se obtiene que
2TMTm
TM + Tm
=
Ax
B +Dx2
(4.8)
y resolviendo para x conduce a
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x =
F − ￿F 2 − (n2 − 1)3(n2 − s4)￿1/2
(n− 1)3(n− s2) (4.9)
donde
F =
8n2s
Ti
y
Ti =
2TMTm
TM + Tm
. (4.10)
A partir de la ecuacio´n [4.20] y la ecuacio´n [4.9] se puede inferir que Ti representa una
curva que pasa a trave´s de los puntos de inflexio´n de las franjas presentadas en la figura.
La transmisio´n libre de interferencia Tα puede ser calculada a partir de las franjas de
interferencia, integrando la ecuacio´n [4.9] entre un ma´ximo y un mı´nimo adyacente
Tα =
1
π
￿ π
0
Ax
B − Cx cosϕ+Dx2dϕ.
Asumiendo una regio´n de integracio´n mı´nima, donde todos los para´metros son cons-
tantes, la integral conduce a
Tα =
Ax
[(B − Cx+Dx2)(B + Cx+Dx2)]1/2
(4.11)
Sustituyendo las ecuaciones [4.12] y [4.13] en la ecuacio´n [4.23], se encuentra que
Tα =
￿
TMTm. (4.12)
Tα es por lo tanto la media geome´trica de TM y Tm y la ecuacio´n [4.24] es una relacio´n
bastante utilizada. A continuacio´n, resolviendo la ecuacio´n [4.23] para x se tiene
x =
￿
G− ￿G2 − (n2 − 1)6(n2 − s4)2￿1/2￿1/2
(n− 1)3(n− s2) (4.13)
donde
G =
128n4s2
T 2α
+ n2(n2 − 1)2(s1 − 1)2 + (n2 − 1)2(n2 − s2)2.
La ecuacio´n [4.25] es equivalente a la ecuacio´n [4.11]. Esto se puede usar para determi-
nar n a partir de Tα en la regio´n transparente donde α = 0. Tomando x = 1 en la ecuacio´n
[4.25] y resolviendo para n, se obtiene que
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n =
￿
H + (H2 − s2)1/2
￿1/2
(4.14)
con
H =
4s2
(s2 + 1)T 2α
− s
2 + 1
2
.
4.1.3. Regio´n de fuerte absorcio´n
En esta situacio´n las franjas de interferencia desaparecen, por lo que no hay forma
de calcular n y x independientemente en esta regio´n a partir del espectro de transmisio´n
u´nicamente. Swanepoel sugiere extrapolar los valores calculados en las dema´s regiones
para obtener las cantidades de n, mientras que para obtener los valores de x se puede
utilizar cualquiera de las fo´rmulas presentadas anteriormente con sus respectivas curvas.
Para altos valores de α las cuatro curvas TM , Tα, Ti y Tm convergen en una u´nica curva
T0. Si se desprecian los efectos de la interferencia, la ecuacio´n [4.9] se puede escribir para
x￿ 1 como
T0 ∼= Ax/B
o
x ￿ (n− 1)
3(n+ s2)
16n2s
T0. (4.15)
El me´todo de Swanepoel permite calcular las constantes o´pticas de pel´ıculas delgadas
a partir de medidas de transmitancia espectral y ca´lculos teo´ricos realizados usando ex-
presiones matema´ticas obtenidas, haciendo aproximaciones basadas en un ana´lisis de los
efectos de interferencia que se observan en los espectros de transmitancia como consecuen-
cia de la superposicio´n de los haces reflejados y transmitidos en las interfaces pel´ıcula/aire
y sustrato/pel´ıcula.
En la figura se presenta un diagrama esquema´tico que resume el me´todo desarrolla-
do para calcular constantes o´pticas de pel´ıculas delgadas policristalinas. Inicialmente, se
realizan medidas de transmitancia espectral usando un espectrofoto´metro; estos espectros
deben mostrar ma´ximos y mı´nimos asociados a efectos de interferencia. Una vez obtenido
el espectro de transmitancia, se construyen las envolventes de los ma´ximos y mı´nimos de
interferencia y se determinan a trave´s de e´stas, y por interpolacio´n, los valores tanto de los
ma´ximos (TM ) como de los mı´nimos (Tm) de interferencia. Cuando se obtienen los valores
de TM y Tm, se calcula el ı´ndice de refraccio´n en la regio´n donde se presentan ma´ximos y
mı´nimos de interferencia usando expresiones obtenidas, asumiendo que en la zona de baja
absorcio´n el coeficiente de extincio´n k equivale a cero y que los ma´ximos de interferencia
ocurren cuando la diferencia de fase sigue la relacio´n:
ϕ = 0, 2π, 4π, 6π, ... (4.16)
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Figura 4.2. Procedimiento experimental para determinar constantes o´pticas
Por otra parte, para los mı´nimos de interferencia se cumple que la diferencia de fase
es igual a:
ϕ = π, 3π, 5π, 7π, ... (4.17)
El ca´lculo del ı´ndice de refraccio´n en la zona de alta absorcio´n, donde no se presentan
efectos de interferencia, se realiza utilizando la ecuacio´n de Cauchy [103]. Una vez hallado
el ı´ndice de refraccio´n para todo el rango del espectro experimental, se procede con el
ca´lculo del espesor de pel´ıcula utilizando la expresio´n
2nd
λ
=
m
2
; m = 0, 1, 2, 3, ... (4.18)
Donde m representa el orden de interferencia. Cuando m es par, corresponde a un
ma´ximo y cuando es impar a un mı´nimo. Conocido el espesor de pel´ıcula y el ı´ndice de
refraccio´n, se calcula el coeficiente de absorcio´n a trave´s de la resolucio´n nume´rica de la
ecuacio´n
ε = [Texp(λ)− Tcal(k)] ≤ 10−7 (4.19)
Donde Texp(λ) se obtiene de los datos de transmitancia obtenidos experimentalmente
y Tcal(k) se obtiene usando el me´todo de Swanepoel. Esta ecuacio´n se resuelve nume´ri-
camente utilizado el me´todo de Newton - Raphson. Finalmente, el Eg del material se
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determina usando los valores obtenidos para el coeficiente de absorcio´n en el paso anterior
y la ecuacio´n
α(hv) =
￿
A(hv − Eg). (4.20)
4.2. Optimizacio´n restringida para la determinacio´n de cons-
tantes o´pticas
En esta seccio´n, se considera el problema de calcular el coeficiente de absorcio´n, el
ı´ndice de refraccio´n y el espesor de una pel´ıcula delgada de Cu3BiS3, tomando como punto
de partida, u´nicamente, datos obtenidos experimentalmente de transmitancia espectral.
Para resolver este interrogante, se utiliza un enfoque de optimizacio´n restringida. El
me´todo consiste en definir un problema de programacio´n no lineal cuyas inco´gnitas son los
coeficientes que se desean calcular y restricciones lineales que representan el conocimiento
a priori existente acerca de la solucio´n f´ısica. Posteriormente, se realizan experimentos
nume´ricos utilizando datos de transmitancia conocidos, que demuestran la eficiencia del
me´todo, incluso en casos donde no existen franjas de interferencia.
Como se menciono´ anteriormente, La transmitancia o´ptica de una pel´ıcula delgada
absorbente depositada sobre un sustrato transpartente esta´ dada por:
T =
Ax
B − Cx+Dx2 (4.21)
donde:
A = 16s(n2 + k2) (4.22)
B = [(n+ 1)2 + k2][(n+ 1)(n+ s)2 + k2] (4.23)
C = [(n2−1+k2)(n2−s2+k2)−2k2(s2+1)]2 cosϕ−k[2(n2−s2+k2)+(s2+1)(n2−1+k2)]2 senϕ (4.24)
D = [(n− 1)2 + k2][(n− 1)(n− s2) + k2] (4.25)
ϕ =
4πnd
λ
(4.26)
x = exp(−αd) (4.27)
a =
4πk
λ
. (4.28)
En las ecuaciones planteadas anteriormente, λ representa la longitud de onda, s(λ) es
el ı´ndice de refraccio´n del sustrato, n = n(λ) es el ı´ndice de refraccio´n real de la pel´ıcula,
α = α(λ) es el coeficiente de absorcio´n de la pel´ıcula, k(λ) es el coeficiente de extincio´n
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y d representa el espesor de la pel´ıcula. A partir de un conjunto de datos experimentales
correspondientes a medidas de transmitancia espectral de pel´ıculas delgadas de Cu3BiS3
(λi, Ti), i = 1, 2, 3, ..., N , (λi < λi+1, ∀i = 1, 2, 3, ..., N), el propo´sito es determinar d, n(λ)
y α(λ).
Inicialmente, el problema resulta complejo de resolver, incluso asumiendo que d se
conoce, para todos los i = 1, 2, 3, ..., N , por lo que la siguiente ecuacio´n debe contener:
Ti = T [λi, s(λi), d, n(λi),α(λi)]. (4.29)
Esta ecuacio´n tiene dos inco´gnitas n(λi) y α(λi) y, en consecuencia, su conjunto solu-
cio´n es, en general, una curva en el espacio (n(λi),α(λi)). En congruencia con lo anterior,
el conjunto de funciones (n,α) que satisface la ecuacio´n presentada anteriormente, para
un d en paticular, es infinito y esta´ representado por una variedad de dimensio´n N en ￿2N .
El procedimiento usual para la estimacio´n de n y α consiste en asumir formas funcio-
nales, con algunos para´metros, para n(λ) y α(λ), estimando los para´metros desconocidos
a trave´s de me´todos no lineales de mı´nimos cuadrados. Este tipo de procedimientos,
presenta fallos estructurales, si la forma funcional verdadera de n(λ) y α(λ) no se conoce,
como es frecuente en la mayor parte de los casos. En este trabajo se asume un punto de
vista diferente y en lugar de asumir que los diferentes valores n(λi) y α(λi) se encuentran
relacionados por una relacio´n funcional, se establecen expl´ıcitamente las restricciones
f´ısicas que deben satisfacer n y α en la regio´n espectral donde se encuentran disponibles
los datos de transmitancia.
El problema de determinar d, n y α, se puede resolver a trave´s del siguiente procedi-
miento de optimizacio´n:
Minimizar ∆T =
N￿
i=1
{Ti − T [λi, s(λi), d, n(λi),α(λi)]}2
sujeto a las siguientes restricciones f´ısicas:
ni − ni−1 −
￿
λi − λi+1
λi+1 − λi−1
￿
(ni+1 − ni−1) ≤ 0
αi − αi−1 −
￿
λi − λi+1
λi+1 − λi−1
￿
(αi+1 − αi−1) ≤ 0
ni+1 − ni ≤ 0
αi+1 − αi ≤ 0
∀αi, ni ≥ 0
para todos los i = 2, 3, ..., N − 1, donde ni = n(λi), αi = α(λi), con el propo´sito de
simplificar la notacio´n utilizada. En otras palabras, las funciones α(λi) y n(λ) deben ser
decrecientes y convexas (α￿￿(λ) ≥ 0) y n￿￿(λ) ≥ 0 ∀ λ).
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Para un valor espec´ıfico de espesor d, el modelo de optimizacio´n propuesto define
un poliedro P con interior no vac´ıo en ￿2N . (La discretizacio´n de cualquier par de no-
negativos, estrictamente funciones convexas y decrecientes n¯ y α¯ constituyen un punto
interior de P ). As´ı, la interseccio´n de P con el conjunto de puntos que satisface la funcio´n
objetivo no es vac´ıa, y define un conjunto de ￿2N que, en general, ma´s de un punto. En
principio, una solucio´n gln˜obal del modelo de programacio´n no lineal no podr´ıa ser una
u´nica solucio´n del problema de estimacio´n. Sin embargo, si la interseccio´n de P con el
conjunto definido por la funcio´n objetivo es “pequen˜a”, se puede esperar que cualquier
solucio´n del modelo de programacio´n no lineal sea la ma´s cercana de la solucio´n verdadera
del problema de estimacio´n. Finalmente, en el modelo de programacio´n no lineal con
restricciones lineales, el nu´mero de variables (para un valor espec´ıfico d) y el nu´mero de
restricciones es 2(N − 1) + 2(N − 2) = 4(N − 1).
4.3. Me´todo de Wolfe para programacio´n cuadra´tica
Philip Wolfe propuso un me´todo computacional para encontrar el mı´nimo de una
funcio´n cuadra´tica sujeta a restricciones en forma de desigualdades lineales. El procedi-
miento propuesto es equivalente al Me´todo Simplex de programacio´n lineal y tomo´ como
referencia el procedimiento de Barankin-Dorfman para tal propo´sito.
El me´todo de Wolfe se aplica a un problema con restricciones lineales de la siguiente
forma
min f(x)
Ax = b
x ≥ 0
donde A es una matriz de taman˜o m× n con m ≤ n y adema´s rango(A) = m y sea x
un punto admisible. El me´todo de Wolfe tiene varias semejanzas con el me´todo simplex,
hay m variables ba´sicas, n−m variables libres o independientes o no ba´sicas. Sin perder
generalidad, suponiendo que las primeras m variables son las ba´sicas y las variables libres
son las n−m que siguen. Asumiendo que, adema´s, B es una submatriz de A, obtenida al
tomar las primeras m columnas de A, es invertible. Sea L la matriz conformada con las
n−m columnas restantes. El sistema Ax = b se puede expresar
BxB + LxL = b.
En congruencia con lo anterior, si ζ > 0, el problema planteado puede expresarse de
la forma
min θ(ξ) = f(ζ, ξ)
ξ ≥ 0.
Las proposiciones formales del Me´todo de Wolfe se presentan a continuacio´n:
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Lema 1. xTCx = 0 implica que Cx = 0.
Lema 2. Para cualquier λ ￿ 0, el ”conjunto solucio´n”de todos los x factibles tales que
f(λ, x) = F (λ) es la interseccio´n de una variedad lineal con el conjunto de restricciones y
px es constante sobre este conjunto para λ > 0.
Teorema 1. Para λ ￿ 0, F (λ) es una funcio´n co´ncava; pxλ es mono´tona no creciente;
y xλ es una solucio´n y del problema:
Min {yTCy : y ￿ 0, Ay = b, py ￿ pxλ}
Teorema 2. Si x ￿ 0, Ax = b, y existe v ￿ 0 (v es n por 1) y u (u es m por 1 ) tal que
vT = 0 (4.30)
Cx− v +ATu+ λpT = 0 (4.31)
entonces x resuelve el problema
Min {λpx+ 12xTCx : x ￿ 0, Ax = b}.
4.3.1. Experimentos nume´ricos
Para λi(nm) = 850 + (i − 1), i = 1, 2, ..., 1000, se generaron datos de transmitancia
utilizando las ecuaciones (4.21) a (4.28), para pel´ıculas delgadas de Cu3BiS3, con espesor
de 990 nm.
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Figura 4.3. Transmitancia calculada y experimental para pel´ıculas de Cu3BiS3 con 990 nm de
espesor (◦ : transmitancia experimental y − : transmitancia calculada)
Como se puede evidenciar, se realiza la simulacio´n correspondiente para una pel´ıcula
de Cu3BiS3 depositada sobre un sustrato transparente, obteniendo las siguientes formas
funcionales para las constantes o´pticas:
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ni =
￿
1 +
￿
0, 09728− 14400
λ2i
￿−1￿1/2
(4.32)
αi(nm)
−1 = 10−3 · exp
￿
26840
λi
− 42
￿
(4.33)
si =
￿
1 +
￿
0.8614− 8360
λi
￿−1￿1/2
(4.34)
donde λi esta´ dada en nm. El coeficiente de absorcio´n (α) representa una zona de
absorcio´n que var´ıa exponencialmente con la energ´ıa del foto´n. E´ste cambia en varios
o´rdenes de magnitud en el rango espectral seleccionado, es decir, desde la opacidad total
de la pel´ıcula hasta la completa transparencia. A continuacio´n, se presentan los resultados,
discriminados por iteraciones, de resolver el problema de programacio´n no lineal a trave´s
del Me´todo de Wolfe:
i αi (cm
−1) ni di (nm)
1 13768.87 3.5786 1236.83
2 13490.01 3.3544 1179.55
3 12954.61 3.2992 1084.32
4 12103.49 3.0063 1036.77
5 11951.76 2.8848 1019.44
6 11211.12 2.6733 1009.99
7 10925.63 2.5793 1001.55
8 10378.34 2.4595 989.71
Los resultados obtenidos al finalizar la octava iteracio´n, con una toleracia de 10−4 pue-
den considerarse los valores o´ptimos del modelo propuesto, respecto a los datos publicados
recientemente.
A continuacio´n, se presenta paso a paso el ca´lculo de las mismas constantes con el
me´todo de Swanepoel y manteniendo la tolerancia de 10−4:
i αi (cm
−1) ni di (nm)
1 14328.44 3.6326 1245.33
2 13861.23 3.3544 1179.55
3 12954.57 3.2992 1084.32
4 12103.39 3.0063 1036.77
5 11951.01 2.8848 1019.44
6 11211.33 2.6733 1015.54
7 11119.33 2.6345 1013.97
8 11002.65 2.6001 1010.22
9 10981.72 2.5802 1007.11
10 10777.23 2.5464 1003.49
11 10439.74 2.5208 1001.33
12 10415.88 2.4999 996.81
13 10379.15 2.4588 990.02
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4.3.2. Estimacio´n del bandgap del material
Para finalizar el proceso de determinacio´n de constantes o´pticas de las pel´ıculas del-
gadas de Cu3BiS3, es necesario calcular el bandgap del material Eg que esta´ dado por la
ecuacio´n:
αhv =
￿
Eg − hv (4.35)
Para cumplir con el objetivo propuesto, se debe efectuar un gra´fico en el que se compare
(αhv)2 con hv:
Figura 4.4. Diagrama de (αhv)2 vs. hv
En consecuencia, se puede inferir que la magnitud del bandgap para el Cu3BiS3 es un
valor contenido en el intervalo [1.39 - 1.40] eV (punto de corte con el eje horizontal).
4.3.3. S´ıntesis de ca´lculos
Se presento´ el ca´lculo del coeficiente de absorcio´n (α), ı´ndice de refraccio´n (n) y el
espesor (d) de una pel´ıcula delgada Cu3BiS3, obteniendo como resultados 10378.34 cm−1),
2.4595 y 989.71 nm respectivamente. Para llevar a cabo dicho propo´sito, se presento´ un
modelo de programacio´n no lineal con restricciones, de manera que se pudo estimar las
constantes o´pticas referenciadas anteriormente utilizando, u´nicamente, la geometr´ıa de
la funcio´n de transmitancia. Posteriormente, se resolvio´ el modelo de programacio´n no
lineal a trave´s del me´todo de Wolfe para programacio´n cuadra´tica y finalmente, a trave´s
de experimentos nume´ricos se demostro´ la alta confiabilidad del nuevo me´todo propuesto
y mayor eficiencia computacional comparada con el me´todo de Swanepoel que requiere 5
iteraciones adicionales para completar el proceso.
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4.3.4. Discusio´n
Muchos de los estudios realizados para el ca´lculo de las constantes o´pticas de pel´ıculas
delgadas usando el me´todo de Swanepoel, reportan que para el Cu3BiS3 se ha obtenido
un valor de la brecha de energ´ıa prohibida alrededor de 1.40 eV [39] [40], para espesores
de aproximadamente 950 nm, con una obtencio´n de un coeficiente de absorcio´n mayor que
104 cm−1. Por otra parte, la implementacio´n computacional del me´todo de Wolfe [41] [42],
con una tolerancia declarada de 10−6(equivalente a la tolerancia usada por Swanepoel),
hace que el sistema de inecuaciones cuadra´ticas reduzca la cantidad de iteraciones y de
pasos comparados con los de Swanepoel, que tiene como fundamento la programacio´n
lineal. Esto conlleva a que la cantidad de iteraciones se reduzca de 13 a 8, mejorando la
eficiencia computacional de ca´lculo en un 39%. Al realizar el ca´lculo a partir de las 8
iteraciones, se obtiene tanto para los dos me´todos (Wolfe y Swanepoel), tres ecuaciones
funcionales en te´rminos de la funcio´n de onda, determinando as´ı los valores de espesor,
como de coeficiente de absorcio´n y de la brecha de energ´ıa prohibida (Eg). El Eg puede ser
obtenido a partir de la curva de (αhv)2 vs. hv, realizando una extrapolacio´n e interseccio´n
con el eje horizontal, dado por la ecuacio´n [4.47] [43], donde hv es la energ´ıa del foto´n.
A partir de las curvas de (αhv)2 en funcio´n hv se obtuvo como resultado un valor de
Eg = 1.40 eV, espesor de d = 989.71 nm y un coeficiente de absorcio´n a de 10378.34 cm−1,
presentando una desviacio´n del 0.5% del valor reportado usando el me´todo de Swanepoel.
CAPI´TULO 5
Caracterizacio´n ele´ctrica de pel´ıculas delgadas de
Cu3BiS3
5.1. Fotovoltaje superficial (SPV)
El efecto fotovoltaico es un feno´meno descubierto por Becquerel en 1839 [86] que
consiste, en general, en un cambio, inducido por la iluminacio´n, en la distribucio´n de
potencial de una estructura dada. El efecto fotovoltaico es t´ıpicamente el resultado
de alguna transferencia de carga y/o redistribucio´n dentro del dispositivo debido a la
iluminacio´n incidente [87]. Una variante espec´ıfica del efecto fotovoltaico es el efecto
fotovoltaico superficial. El fotovoltaje superficial (SPV) se define como el cambio del
potencial en la superficie inducido por la iluminacio´n. Este efecto, observado en superficies
de Si y Ge, fue reportado en una nota corta por Brattain en 1974 [88], seguido de una
descripcio´n ma´s detallada algunos an˜os ma´s tarde [89].
El efecto fotovoltaico en uniones metal-semiconductor y semiconductor-semiconductor
constituye el eje fundamental de los dispositivos fotovoltaicos que convierten luz en elec-
tricidad. Dichos dispositivos incluyen, fotodetectores, generadores de ima´genes, as´ı como
celdas solares y fotoelectroqu´ımicas [86,90,91]. En varias teor´ıas acerca del SPV, se asume
(impl´ıcitamente o expl´ıcitamente) que no hay una ca´ıda de voltaje apreciable incluso bajo
iluminacio´n como se muestra en la figura 5.1. En ausencia de un campo externo, la regla
neutralidad de carga, Qss + Qsc = 0 donde Qss es la carga neta superficial y Qsc es la
carga neta en la regio´n de carga espacial, debe seguir siendo va´lida independientemente de
la iluminacio´n. Sin embargo, ambas Qss y Qsc pueden cambiar, posiblemente de manera
significativa tra´s la iluminacio´n. Los fotones absorbidos inducen la formacio´n de portado-
res libres mediante la creacio´n de pares electro´n-hueco a trave´s de transiciones de banda
a banda (t´ıpicamente dominantes para los fotones en la banda prohibida alta) y/o libe-
rar portadores capturados a trave´s de la transicio´n de la trampa a la banda (t´ıpicamente
dominantes para los fotones en la banda prohibida baja). Por lo tanto, una cantidad sig-
nificativa de carga puede ser transferida desde la superficie hasta el bulk (o viceversa) y/o
redistribuida dentro de la superficie o el bulk.
Dado que el potencial ele´ctrico y la distribucio´n de carga son interdependientes a
trave´s de las ecuaciones de continuidad y Poisson, la ca´ıda de potencial a trave´s de la
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Figura 5.1. Diagrama esquema´tico de bandas de una regio´n de carga espacial bajo agotamiento:
l´ıneas continuas: equilibrio. L´ıneas punteadas rojas: bajo iluminacio´n. L´ıneas puntea-
das azules: cuasi-niveles de Fermi bajo iluminacio´n.
superficie de SCR (zona de carga espacial) y, por lo tanto, el potencial de la superficie
sufren cambios significativos. Es importante tener en cuenta que la formacio´n de un SPV
se produce so´lo si la generacio´n de portadores es seguida por la redistribucio´n de carga
neta. El ana´lisis detallado del SPV depende, en gran medida, de si la energ´ıa del foto´n
incidente se encuentra en la banda prohibida alta o baja, es decir, en el mecanismo de
excitacio´n del operador dominante.
5.2. Medicio´n del fotovoltaje superficial en pel´ıculas delgadas
de Cu3BiS3
Con el propo´sito de obtener informacio´n acerca del comportamiento de la superficie
de las muestras de Cu3BiS3, se realizaron medidas de fotovoltaje superficial en el tiempo
(transiente).
!
Figura 5.2. Capacitor fijo y circuito de medicio´n
Estas medidas de fotovoltaje superficial (SPV) fueron realizadas usando un capacitor
constituido por un electrodo semitransparente de Cr (transparencia alrededor del 70%,
y dia´metro d = 5 mm) evaporado sobre un cristal de cuarzo; una mica (espesor d =
50 µm) como diele´ctrico y la muestra depositada sobre un sustrato conductor (electrodo
de referencia) 5.2.
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Figura 5.3. Diagrama experimental utilizado para medir el SPV: 1. La´ser, 2. Ca´mara de ana´lisis,
3. Muestra, 4. Calentador, 5. Electrodo, 6. Buffer y 7. Computador
La sen˜al de fotovoltaje se registro´ a trave´s de un amplificador lock-in, tomando la
ca´ıda de voltaje sobre la resistencia de carga R. En la figura 5.3, se presenta el diagrama
experimental utilizado; se utilizo´ un la´ser pulsado NT343/1/UVE (EKSPLA), durante 5
ns e intensidad ma´xima de 0.5 mJ/cm2.
5.3. Resultados
5.3.1. Medidas de fotovoltaje superficial transiente
A continuacio´n, se presentan los resultados obtenidos a partir de las medidas de foto-
voltaje superficial transiente, donde se puede evidenciar que la sen˜al obtenida con pel´ıculas
de Cu3BiS3 excitadas con longitudes de onda superiores al gap resulta positiva, con un
tiempo de decaimiento aproximado de 0.1 µs. Por otra parte, cuando la muestra es excita-
da con longitudes de onda menores que el gap, el fotovoltaje superficial adquiere un rango
negativo.
Figura 5.4. Medidas de SPV transiente con λ = 750 nm = constante y temperatura variable
En las figuras 5.4, 5.5 y 5.6 se puede obervar como la temperatura tiene un impacto
importante en el fotovoltaje a lo largo del tiempo, promoviendo la intensificacio´n de la
fotocorriente.
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Figura 5.5. Medidas de SPV transiente con λ = 1400 nm = constante y temperatura variable
Figura 5.6. Medidas de SPV transiente con λ = 1900 nm = constante y temperatura variable
Figura 5.7. Medidas de SPV transiente con T = 87 K = constante y λ variable
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Figura 5.8. Medidas de SPV transiente con T = 303 K = constante y λ variable
Figura 5.9. Medidas de SPV transiente con T = 544 K = constante y λ variable
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En las figuras 5.7, 5.8 y 5.9 se puede obervar que una longitud de onda de 1400 nm,
a diferentes temperaturas, favorece la aparicio´n de fotovoltaje en la superficie.
Tomando como referencia los gra´ficos presentados, es posible inferir que la produccio´n
de fotovoltajes superficiales positivos, tiene como causa fundamental la excitacio´n de elec-
trones a partir de estados superficiales, con destino a la banda de conduccio´n, que tiene
como consecuencia una disminucio´n de la deflexio´n de las bandas en la regio´n superficial
y un incremento significativo del fotovoltaje superficial. Por otra parte, se puede analizar
que las curvas de fotovoltaje superficial transiente no evidencian cambio de signo, mante-
nie´ndose en el rango negativo, salvo en aquellos casos en los que la excitacio´n se genera
con fotones de menor nivel energe´tico y que no reviste un cambio sustancial en dicho
fotovoltaje. En congruencia con lo anterior, se puede observar, tambie´n, que el fotovol-
taje superficial transiente disminuye a medida que se incrementa la longitud de onda de
excitacio´n; en este sentido, se puede afirmar que la reduccio´n de energ´ıa de los fotones
produce una reduccio´n en la densidad de electrones fotogenerados que se desplazan hacia
estados superficiales, provocando una disminucio´n del fotovoltaje superficial. Finalmente,
los resultados experimentales obtenidos demuestran que la superficie de las pel´ıculas de
Cu3BiS3 muestran una densidad alta de estados superficiales, donde los electrones son
desplazados hacia la superficie, provocando un fotovoltaje superficial positivo
5.3.2. Medidas y ana´lisis de estre´s te´rmico
En la figura 5.10, se presenta la curva de coeficiente de estre´s te´rmico vs. temperatura,
donde se puede apreciar una concavidad positiva, indicando un mı´nimo, a temperatura
ambiente, y ma´ximos sobre los extremos de temperaturas bajas y altas.
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Figura 5.10. Diagrama de β vs. T
En la figura 5.11 se presenta la simulacio´n de las curvas de estre´s te´rmico en funcio´n
del tiempo de decaimiento de la sen˜al de fotovoltaje superficial transiente.
Estas curvas se pueden modelar a trave´s de la expresio´n
φ(t) = φ0 exp(−t/τ)β + ￿0 (5.1)
En la figura 5.12 se presenta el comportamiento del coeficiente de estre´s te´rmico, a
medida que var´ıa el filtro de densidad o´ptica. A continuacio´n, se realizo´ una regresio´n
lineal simple, que arrojo´ como resultado un coeficiente de determinacio´n R2 = 0, 91, que
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Figura 5.11. Diagrama de φ vs. t
representa un buen ajuste de los datos. Por otra parte, la ecuacio´n de regresio´n obtenida es
y = 0, 005x+ 0, 545. Finalmente, a partir del ana´lisis realizado se puede inferir que existe
una relacio´n directamente proporcional entre el coeficiente de estre´s y el uso sistema´tico
creciente de filtros de densidad o´ptica.
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Figura 5.12. Diagrama de coeficiente de estre´s te´rmico vs. FDO
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5.3.3. Dina´mica de portadores de carga
En un semiconductor, dos tipos de portadores de carga, el electro´n y el hueco, pue-
den conducir a la generacio´n de corriente. Puesto que la corriente en un semiconductor
esta´ determinada en gran medida por el nu´mero de electrones en la banda de conduccio´n
y el nu´mero de huecos en la banda de valencia, una caracter´ıstica importante de los se-
miconductores es la densidad de estos portadores de carga. La densidad de los electrones
y los huecos esta´ relacionada con la densidad de la funcio´n de los estados y la funcio´n de
distribucio´n de Fermi.
5.3.3.1. Distribucio´n de equilibrio de electrones y huecos
La distribucio´n, con respecto a la energ´ıa, de electrones en la banda de valencia esta´ da-
da por la cantidad de veces que un estado es ocupado por un electro´n. Esta afirmacio´n,
guarda la siguinete descripcio´n matema´tica
n(E) = gc(E)fF (E), (5.2)
donde fF (E) es la funcio´n de probabilidad Fermi-Dirac y gc(E) es la densidad de
estados cua´nticos en la banda de conduccio´n. La concentracio´n total de electrones por
unidad de volumen en la banda de conduccio´n se puede obtener integrando la ecuacio´n 5.2
sobre la energ´ıa de la banda de conduccio´n. Similarmente, la distribucio´n, con respecto a la
energ´ıa, de huecos en la banda de valencia es la densidad de estados cua´nticos permitidos
en dicha banda multiplicada por la probabilidad de que un estado no este´ ocupado por un
electro´n. lo anterior, se puede expresar como sigue:
p(E) = gv(E)[1− fF (E)] (5.3)
En congruencia con lo anterior, la concentracio´n total de huecos por unidad de
volumen se puede determinar integrando la ecuacio´n 5.3 sobre la energ´ıa de la banda de
valencia.
Para encontrar el equilibrio te´rmico de las concentraciones de electrones y huecos,
es necesario determinar la posicio´n de la energ´ıa de Fermi EF , con respecto a la parte
inferior de la energ´ıa de banda de conduccio´n Ec, y la parte superior de la energ´ıa en la
banda de valencia Ev. Para abordar esta cuestio´n, es necesario considerar inicialmente un
semiconductor intr´ınseco. Un semiconductor intr´ınseco ideal es un semiconductor puro sin
a´tomos de impurezas y no hay defectos en la red cristalina (por ejemplo, silicio puro).
Por un semiconductor intr´ınseco a T = 0 K, todos los estados de energ´ıa en la banda de
valencia esta´n llenos de electrones y todos los estados de energ´ıa en la banda de conduccio´n
esta´n vac´ıos de electrones. En consecuencia, la energ´ıa de Fermi debe, por lo tanto, estar
en algu´n lugar entre Ec y Ev. A medida que la temperatura comienza a aumentar, los
electrones en la banda de valencia obtendra´n energ´ıa te´rmica. Unos pocos electrones en la
banda de valencia pueden obtener energ´ıa suficiente para saltar a la banda de conduccio´n.
Como un electro´n salta de la banda de valencia a la de conduccio´n, se crea un estado vac´ıo
o hueco en la banda de valencia. En un semiconductor intr´ınseco, entonces se generan pares
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de electrones y huecos por la energ´ıa te´rmica, de manera que el nu´mero de electrones en
la banda de conduccio´n es igual al nu´mero de huecos en la banda de valencia.
5.3.3.2. Ecuaciones para n0 y p0
Asumiendo, inicialmente, que el nivel de Fermi se mantiene dentro de la energ´ıa de
banda prohibida, la ecuacio´n para el equilibrio te´rmico de la concentracio´n de electrones
puede ser encontrada mediante la integracio´n de la ecuacio´n 5.2 sobre la energ´ıa de la
banda de conduccio´n, o
n0 =
￿
gc(E)fF (E)dE (5.4)
Para electrones en la banda de conduccio´n, se tiene que E > Ec. Si (Ec − Ef )￿ kT ,
entonces (E −Ef )￿ kT , de modo que la funcio´n de probabilidad de Fermi se reduce a la
aproximacio´n de Boltzmann, como se presenta a continuacio´n:
fF (E) =
1
1 + exp
(E − EF )
kT
≈ exp [−(E − EF )]
kT
(5.5)
Aplicando la aproximacio´n de Boltzmann a la ecuacio´n 5.4, el equilibrio te´rmico de
la densidad de electrones en la banda de conduccio´n se puede encontrar de la siguiente
forma:
n0 =
￿ ∞
Ec
4π(2m∗n)3/2
h3
￿
E − Ec exp
￿−(E − EF )
kT
￿
dE (5.6)
La ecuacio´n 5.6, se puede resolver fa´cilmente, realizando un cambio de variable como
se presenta a continuacio´n:
η =
E − Ec
kT
(5.7)
En consecuencia, la ecuacio´n 5.6 puede reescribirse de la siguiente forma:
n0 =
4π(2m∗n)3/2
h3
exp
￿−(Ec − EF )
kT
￿ ￿ ∞
0
η1/2 exp(−η)dη (5.8)
La integral resultante corresponde a la funcio´n gamma, con un valor de￿ ∞
0
η1/2 exp(−η)dη = 1
2
√
π (5.9)
As´ı, la ecuacio´n 5.8 se convierte en
n0 = 2
￿
2πm∗nkT
h2
￿3/2
exp
￿−(Ec − EF )
kT
￿
(5.10)
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De la ecuacio´n 5.12, se puede extraer un para´metro Nc que corresponde a la densidad
efectiva de funciones de estado en la banda de conduccio´n, como se muestra a continuacio´n:
Nc = 2
￿
2πm∗nkT
h2
￿3/2
(5.11)
Por otra parte, el equilibrio te´rmico de la concentracio´n de electrones en la banda de
conduccio´n se puede escribir de la forma
n0 = Nc exp
￿−(Ec − EF )
kT
￿
(5.12)
Ahora, para encontrar el equilibrio te´rmico de la concentracio´n de huecos en la banda
de valencia, se integra la ecuacio´n 5.3 sobre la energ´ıa de la banda de valencia:
p(0) =
￿
gv(E)[1− fF (E)]dE (5.13)
Tomando como referencia argumentos presentados anteriormente, se puede inferir que
1− fF (E) = 1
1 + exp
(EF − E)
kT
≈ exp [−(EF − E)]
kT
(5.14)
Aplicando la aproximacio´n de Boltzmann de la ecuacio´n 5.14 a la ecuacio´n 5.13, se
obtiene que
p0 =
￿ Ev
−∞
4π(2m∗p)3/2
h3
￿
Ev − E exp
￿−(EF − E)
kT
￿
dE (5.15)
La ecuacio´n 5.15, se puede resolver fa´cilmente, realizando un cambio de variable como
se presenta a continuacio´n:
η￿ =
Ev − E
kT
(5.16)
En consecuencia, la ecuacio´n 5.15 puede reescribirse de la siguiente forma:
p0 =
−4π(2m∗pkT )3/2
h3
exp
￿−(EF − Ev)
kT
￿ ￿ 0
+∞
η￿1/2 exp(−η￿)dη￿ (5.17)
As´ı, la ecuacio´n 5.17 se convierte en
p0 = 2
￿
2πm∗nkT
h2
￿3/2
exp
￿−(EF − Ev)
kT
￿
(5.18)
De la ecuacio´n 5.18, se puede extraer un para´metro Nv que corresponde a la densidad
efectiva de funciones de estado en la banda de valencia, como se muestra a continuacio´n:
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Nv = 2
￿
2πm∗nkT
h2
￿3/2
(5.19)
Por otra parte, el equilibrio te´rmico de la concentracio´n de huecos en la banda de
valencia se puede escribir de la forma
p0 = Nv exp
￿−(EF − Ev)
kT
￿
(5.20)
En la figura 5.13, se presenta la simulacio´n correspondiente de las funciones de den-
sidad de estados para las bandas de valencia y conduccio´n en Cu3BiS3.
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Figura 5.13. Simulacio´n de las funciones de densidad de estados. En azul, banda de conduccio´n
y, en rojo, banda de valencia.
Finalmente, en la figura 5.14 se presenta una simulacio´n de la concentracio´n de porta-
dores p, evidenciando un incremento significativo cuanto la temperatura supera los 250 K.
Este resultado, guarda coherencia con el reportado por Mesa, et al., [108], quienes a partir
de medidas experimentales de fotovoltaje superficial transiente en pel´ıculas de Cu3BiS3
obtuvieron conclusiones semejantes.
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Figura 5.14. Variacio´n de la concentracio´n de huecos p
CAPI´TULO 6
Simulacio´n nume´rica de celdas solares con capa
absorbente de Cu3BiS3
6.1. Introduccio´n
Las energ´ıas renovables han generado un creciente intere´s en los u´ltimos an˜os, otor-
gando un lugar privilegiado a la energ´ıa solar y constituye´ndose en una opcio´n interesante
para mitigar la dependencia existente de los combustibles fo´siles. Se han realizado mu´lti-
ples investigaciones en el campo de los materiales para celdas solares, de las que hoy se
han obtenido algunas conclusiones. Las celdas solares de silicio (Si) requieren un complejo
procesamiento al vac´ıo, altas temperaturas y silicio de alta pureza, por lo que el costo de
produccio´n se convierte en una limitante como fuente alterna de energ´ıa [104] [105] [106].
Por otra parte, el excesivo incremento en los costos de produccio´n de algunos materiales y
la pronunciada escasez de otros, por ejemplo el Telurio (Te), hacen evidente la necesidad de
abordar otros materiales, no to´xicos y abundantes, destinados a la construccio´n de capas
absorbentes en celdas solares. El United States Geological Survey (USGS), estimo´ en 2010
que la reserva mundial de bismuto se encontraba alrededor de 320.000 t, con un costo apro-
ximado de US 20/kg, mientras que la misma reserva para el indio escasamente alcanzaba
las 20.000 t con un costo promedio de US 500/kg [107]. En congruencia con lo anterior
y teniendo en cuenta la baja toxicidad del bismuto, el ternario Cu3BiS3 constituye una
opcio´n favorable para el desarrollo de nuevos materiales para dispositivos fotovoltaicos.
Finalmente, la herramienta wxAMPS constituye actualmente una importante aplica-
cio´n para simulacio´n de celdas solares con alta confiabilidad [109] y un disen˜o mejorado,
respecto a su antecesor AMPS, que incorpora principios f´ısicos relativos a feno´menos fo-
tovoltaicos y utiliza un nuevo me´todo para la solucio´n de algoritmos, combinando los
enfoques de Newton y Gummel, lo que proporciona mayor estabilidad y velocidad de
computacio´n.
6.2. Materiales y me´todos
Para el desarrollo de esta investigacio´n se utilizo´ un computador PowerEdge T320,
con procesador Intel Xeon, 8GB RDIMM, HD de 500GB 7.2K RPM, sistema operativo
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Red Hat Enterprise Linux (RHEL 6.0), la versio´n para Linux del software libre wxAMPS
distribuido por la Universidad de Illinois y la versio´n para Linux del software SCAPS. Por
otra parte, se acudio´ a la simulacio´n nume´rica con para´metros fotovoltaicos conocidos con
el propo´sito de estimar magnitudes desconocidas y diagramas asociados.
6.3. Resultados
A continuacio´n, se presentan los diagramas obtenidos con wxAMPS y SCAPS para
una celda solar con capa absorbente de Cu3BiS3. En la figura de la izquierda, se puede
apreciar el diagrama de energ´ıa de bandas que muestra un voltaje de polarizacio´n de 0.845
V bajo iluminacio´n, mientras que en el diagrama de la derecha se presenta las curvas de
corriente-voltaje en condiciones dark/light.
Figura 6.1. Simulaciones con wxAMPS y SCAPS
En condiciones iniciales wxAMPS predice que para una celda solar con capa absorbente
de Cu3BiS3 se obtiene Voc = 0.712511 V, Jsc = 36.25412 mA/cm2, FF = 79.54275%, y una
eficiencia de 19.86521%, lo que permite inferir que el Cu3BiS3 constituye una destacada
alternativa en el disen˜o de dispositivos fotovoltaicos.
Ape´ndice
Demostracio´n del modelo ma´tema´tico de Swanepoel
En primera instancia, se considerara´ u´nicamente el sustrato de modo que la transmisio´n
libre de interferencia estara´ dada por la ecuacio´n
Ts =
(1−R)2
1−R2 (.1)
donde
R =
￿
s− 1
s+ 1
￿2
. (.2)
Reemplazando la ecuacio´n [.2] en la ecuacio´n [.1], se obtiene que:
Ts =
￿
1−
￿
s− 1
s+ 1
￿2￿2
1−
￿
s− 1
s+ 1
￿4
Ts =
￿
1−
￿
s− 1
s+ 1
￿2￿￿
1−
￿
s− 1
s+ 1
￿2￿
￿
1−
￿
s− 1
s+ 1
￿2￿￿
1 +
￿
s− 1
s+ 1
￿2￿
Ts =
1− (s− 1)
2
(s+ 1)2
1 +
(s− 1)2
(s+ 1)2
Ts =
(s+ 1)2 − (s− 1)2
(s+ 1)2 + (s− 1)2
Ts =
s2 + 2s+ 1− s2 + 2s− 1
s2 + 2s+ 1 + s2 − 2s+ 1
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Ts =
2s
s2 + 1
(.3)
Despejando s de la ecuacio´n [.3], resulta que:
Tss
2 − 2s+ Ts = 0
s =
2±￿4− 4T 2s
2Ts
s =
1±￿1− T 2s
Ts
s =
1
Ts
±
￿
1
T 2s
− 1
s =
1
Ts
±
￿
1
T 2s
− 1
￿1/2
. (.4)
Por otra parte, la ecuacio´n fundamental asociada a las franjas de interferencia esta´ dada
por
2nd = mλ (.5)
La expresio´n formal para la transmisio´n T esta´ dada por:
T =
A￿x
B￿ − C ￿x+D￿x2 (.6)
donde:
A￿ = 16s(n2 + k2)
B￿ = [(n+ 1)2 + k2][(n+ 1)(n+ s)2 + k2]
C￿ = [(n2 − 1 + k2)(n2 − s2 + k2)− 2k2(s2 + 1)]2 cosϕ
−k[2(n2 − s2 + k2) + (s2 + 1)(n2 − 1 + k2)]2 senϕ
D￿ = [(n− 1)2 + k2][(n− 1)(n− s2) + k2]
ϕ =
4πnd
λ
x = exp(−αd)
a =
4πk
λ
Para el caso de un sustrato asumido infinito, la transmisio´n T esta´ dada por:
T =
A￿￿x
B￿￿ − C ￿￿x+D￿￿x2 (.7)
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donde:
A￿￿ = 16s(n2 + k2)
B￿￿ = [(n+ 1)2 + k2][(n+ s)2 + k2]
C ￿￿ = [(n2 − 1 + k2)(n2 − s2 + k2) + 4k2s]2 cosϕ
−k[2(n2 − s2 + k2) + 2s(n2 − 1 + k2)]2 senϕ
D￿￿ = [(n− 1)2 + k2][(n− s)2 + k2].
En concordancia con lo anterior, Swanepoel propone una simplificacio´n de las ecuacio-
nes [.6] y [.7] si se asume que k = 0, que resulta ser una aproximacio´n va´lida en la mayor
parte de la regio´n espectral presentada en la figura, de la siguiente forma:
T =
Ax
B − Cx cosϕ+Dx2 (.8)
donde
A = 16n2s (.9a)
B = (n+ 1)3(n+ s2) (.9b)
C = 2(n2 − 1)(n2 − s2) (.9c)
D = (n− 1)3(n− s2 (.9d)
ϕ = 4πnd/λ (.9e)
x = exp(−αd) (.9f)
La absorbancia x para un sistema como el presentado anteriormente, esta´ dada en
te´rminos de la transmisio´n libre de interferencia Tα por
x =
P +
￿
P 2 + 2QTα(1−R2R3)
Q
(.10)
donde
Q = 2Tα(R1R2 +R1R3 − 2R1R2R3)
P = (R1 − 1)(R2 − 1)(R3 − 1)
R1 = [(1− n)/(1 + n)]2
R2 = [(n− s)/(n+ s)]2
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R3 = [(s− 1)/(s+ 1)]2.
Posteriormente, el autor plantea dos ecuaciones representativas de los extremos de las
franjas de interferencia, e´stas son:
TM =
Ax
B − Cx+Dx2 (.11)
y
Tm =
Ax
B + Cx+Dx2
(.12)
que son funciones continuas de λ y por lo tanto de n(λ) y x(λ).
Conclusiones
El desarrollo de esta investigacio´n en torno a la caracterizacio´n o´ptica y ele´ctrica
de pel´ıculas delgadas de Cu3BiS3 para ser usadas como capa absorbente en dispositivos
fotovoltaicos, condujo a las siguientes conclusiones:
• Las pel´ıculas delgadas de Cu3BiS3 presentan condiciones necesarias y suficentes para
ser usadas como capa absorbente en dispositivos fotovoltaicos.
• A trave´s del me´todo de elementos finitos, se pudo establecer que para una pel´ıcula
delgada de Cu3BiS3, el espesor cr´ıtico es 6b. Se espera que el grado de metaestabili-
dad de la pel´ıcula dependa de la configuracio´n de la misma, sea meta´lica o semicon-
ductora, lo que a su vez determina la facilidad de la nucleacio´n de una dislocacio´n y
la densidad de las dislocaciones ya existentes.
• La implementacio´n computacional del me´todo de Wolfe, con una tolerancia declara-
da de 10−6(equivalente a la tolerancia usada por Swanepoel), hace que el sistema de
inecuaciones cuadra´ticas reduzca la cantidad de iteraciones y de pasos comparados
con los de Swanepoel, que tiene como fundamento la programacio´n lineal. Esto con-
lleva a que la cantidad de iteraciones se reduzca de 13 a 8, mejorando la eficiencia
computacional de ca´lculo en un 39%. Al realizar el ca´lculo a partir de las 8 itera-
ciones, se obtuvo, tanto para los dos me´todos (Wolfe y Swanepoel), tres ecuaciones
en te´rminos de la funcio´n de onda, determinando as´ı los valores de espesor, como
de coeficiente de absorcio´n y de la brecha de energ´ıa prohibida (Eg). La Eg pudo
ser obtenida a partir de la curva de (αhv)2 vs. hv, realizando una extrapolacio´n e
interseccio´n con el eje horizontal. A partir de las curvas de (αhv)2 en funcio´n hv se
obtuvo como resultado un valor de Eg = 1.40 eV, espesor de d = 989.71 nm y un
coeficiente de absorcio´n a de 10378.34 cm−1, presentando una desviacio´n del 0.5%
del valor reportado usando el me´todo de Swanepoel.
• Los resultados obtenidos a partir de las medidas de fotovoltaje superficial transiente,
permitieron evidenciar que la sen˜al obtenida con pel´ıculas de Cu3BiS3 excitadas con
longitudes de onda superiores al gap resulta positiva, con un tiempo de decaimiento
aproximado de 0.1 µs. Por otra parte, cuando la muestra es excitada con longitudes
de onda menores que el gap, el fotovoltaje superficial adquiere un rango negativo.
• La produccio´n de fotovoltajes superficiales positivos, tiene como causa fundamental
la excitacio´n de electrones a partir de estados superficiales, con destino a la banda de
conduccio´n, que tiene como consecuencia una disminucio´n de la deflexio´n de las ban-
das en la regio´n superficial y un incremento significativo del fotovoltaje superficial.
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Por otra parte, se pudo evidenciar que las curvas de fotovoltaje superficial transiente
no evidencian cambio de signo, mantenie´ndose en el rango negativo, salvo en aque-
llos casos en los que la excitacio´n se genera con fotones de menor nivel energe´tico
y que no reviste un cambio sustancial en dicho fotovoltaje. Se pudo observar que el
fotovoltaje superficial transiente disminuye a medida que se incrementa la longitud
de onda de excitacio´n; en este sentido, se puede afirmar que la reduccio´n de energ´ıa
de los fotones produce una reduccio´n en la densidad de electrones fotogenerados que
se desplazan hacia estados superficiales, provocando una disminucio´n del fotovoltaje
superficial.
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Resumen
El ca´lculo del coeficiente de absorcio´n (α), ı´ndice de refraccio´n (n) y el espesor de
una pel´ıcula delgada (d) es de gran importancia en el proceso de caracterizacio´n o´ptica.
Para llevar a cabo dicho propo´sito, frecuentemente se utiliza el me´todo propuesto por R.
Swanepoel (1983) que conduce a buenos resultados. El objetivo principal de este trabajo,
consiste en presentar un modelo de programacio´n no lineal con restricciones, de manera
que se puedan estimar las constantes o´pticas referenciadas anteriormente utilizando,
u´nicamente, datos de transmisio´n conocidos. Posteriormente, se resolvera´ el modelo de
programacio´n no lineal a trave´s del me´todo de Wolfe para programacio´n cuadra´tica y
finalmente, a trave´s de experimentos nume´ricos con datos de transmisio´n para pel´ıculas
delgadas de Cu3BiS3, CIGS y CIS, se demostrara´ la alta confiabilidad del nuevo me´todo
propuesto.
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Abstract
http://quantic.univalle.edu.co/IWQC1/Participantes_files/Abstract_Book.pdf
Solar cells are semiconductor devices that it possible to transform the direct solar
radiation in electrical energy. This energy production occurs when photons interact with
the semiconductor which has a forbidden energy gap (Eg), which is at a much lower
temperature of ∼300K. Photons with energy ￿ω ￿ Eg are absorbed while those with
￿ω < Eg are not. Thus, photogenerated electrons are routed through a load as electrical
energy. Efficiency of photovoltaic solar cell has been studied from different approaches in
recent years. In 1959, Scovil and Schulz-DuBois [1], used detailed balance concepts to show
that maser photons were produced with Carnot quantum efficiency. Subsequently, Shockley
and Queisser [2] used detailed balance to find the upper limit of efficiency of photocell
iluminated with thermal light. Moreover, efficiency depends on the radiative recombination
where the excited electrons are carried to the ground state, so that radiatively induced
quantum coherence can break detailed balance and yield lasing without inversion [3]. Our
purpose is to demonstrate that it is possible to break the detailed balance in a solar cell with
quantum efficiency eV/￿νs = ηc+δη, where δη is a model dependent increase in efficiency.
In this paper, we show that the power delivered to the load is greather for a three-level
system with Fano coupling and hence noise-induced coherence allows to interrupt detailed
balance and obtain more power out of photovoltaic solar cell.
[1] Scovil H.E.D., Schulz-DuBois E.O. (1959) Three-levels masers as heat engine. Phys.
Rev. Lett. 2:262-263.
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[2] Shockley W., Queisser H.J. (1961) Detailed balance limit of efficiency of p-n junction
solar cells. J. Appl. Phys. 32:510
[3] Scully M.O., Chapin K.R., Dorfman K.E., Kim M.B. and Svidzinsky A. (2011) Quan-
tum heat engine power can be increased by induced coherence. PNAS 10 1073-1076.
Trabajo futuro
• En la actualidad, existe un gran intere´s por el desarrollo del Cu3BiS3 como
material apropiado para ser usado en la fabricacio´n de celdas solares; recientemente
se iniciaron estudios con el a´nimo de sintetizar el compuesto con propiedades
adecuadas para esta aplicacio´n y dichos esfuerzos se esta´n dirigiendo principalmente
en tres frentes de trabajo: el desarrollo del compuesto Cu3BiS3 con propiedades
o´ptimas para su utilizacio´n como capa absorbente, la evolucio´n a me´todos de
evaporacio´n del compuesto que permitan el desarrollo de toda la celda en un
proceso de bajo costo y la bu´squeda de materiales semiconductores con propie-
dades adecuadas para ser usados como ventana o´ptica en celdas basadas en Cu3BiS3.
En el futuro, resultar´ıa importante disen˜ar un modelo de regresio´n mu´ltiple, a trave´s
de un disen˜o experimental, para la caracterizacio´n ele´ctrica de pel´ıculas delgadas de
Cu3BiS3, haciendo e´nfasis en propiedades ele´ctricas como la capacitancia en acu-
mulacio´n, entendida como la capacitancia en la regio´n de fuerte acumulacio´n, y el
ı´ndice de histe´resis, como factores principales para la caracterizacio´n ele´ctrica de las
pel´ıculas. Se puede utilizar el ana´lisis de varianza y los gra´ficos de efectos principales
para analizar el nivel de significancia y la relacio´n entre los para´metros del proceso
y las respuestas.
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